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GAZZETTA CHIMICA ITALIANA 


Sopra alcuni derivati dell’acido fulminico. 
Nota di F. CARLO PALAZZO e A. TAMBURELLO ©). 


In occasione di ricerche, tuttora incomplete, sugli acidi idros- 
sammici, iniziate da uno di noi (*) con l’intento di chiarire quale 
struttura posseggono queste sostanze quando sono allo stato libero, 
cioè non salificate nè eterificate, si mostrò opportuno discutere ed 
assodare la costituzione dell'acido formo-idrossammico con criteri 
del tutto indipendenti dal piano generale della ricerca dianzi cennata. 

Sulla struttura dell’acido formo-idrossammico esiste nella lette- 
ratura una controversia dalla quale tuttavia la questione non ap- 
pare risolta in maniera definitiva. 

L’esame di questo quesito da punti di vista nuovi ci condusse 
allo studio di alcuni interessanti derivati dell’acido fulminico, epperò 
il contenuto sperimentale della presente Nota riguarda unicamente 
tali derivati. Nondimeno nel riferire le nostre esperienze riteni*mo 
opportuno sotto molti rispetti non abbandonare il primitivo punto 
di vista, ed in primo luogo illustreremo perciò in qual modo da 
un campo di ricerca siamo stati inevitabilmente tratti in un altro. 


1) Discussione sulla struttura dell'acido formo-idrossammico. 


La costituzione dell’acido formo-idrossammico libero è stata va- 
riamente interpretata. 


(") Lavoro eseguito nei Laboratori chimici della Regia Università di Pa- 
lerimo e del Regio Arsenale marittimo di Spezia. 
(2) Palazzo. 


Anno NXNXVII — Parte I I 


Miolati, che nel 1892 ne ottenne il sale di rame ('), e Schroeter (*) 
che fu il primo a descrivere l’acido libero, rappresentarono questa 
sostanza con la formola ossimica che segue: 


tuttavia non diedero per questa struttura alcuna dimostrazione. 
Jones (*), che in seguito ha studiato lo stesso acido molto più 
estesamente, gli ha invece attribuito la formola ossammica: 


nu_c00 
NH . OH 
Questo autore fa osservare che la notevole stabilità dell’acido 
può porsi in armonia soltanto con la formula ossi-ammidica ; nella 
forma isomera, ossimica, l'acido formidrossammico sarebbe da con- 
siderarsi come un idrato dell’acido fulminico 


epperò, analogamente ai prodotti di addizione della carbilossima, 
dovrebbe essere una sostanza molto instabile, facilmente converti- 
bile in acido fulminico (‘). In questo avviso l’autore si mostra evi- 
dentemente suggerito da Nef, infatti, questi ha precedentemente 
manifestato la stessa idea (*) — una conseguenza, come subito si 
scorge, delle sue vedute sulla chimica del metilene. 

Biddle (‘°), che pure sotto la guida di Nef si è occupato del- 
l’acido formidrossammico, specialmente dal punto di vista della 

0) Berichte, 2.7, 701 (1892). IlUsale di rame venne anche analizzato, tut- 
tavia l’autore non riporta i numeri. 

(?) Richter-Anschiitz Lehrbuch der organischen Chemie, 8, A iftage I. p. 247 
(luglio 1897) Berichte, 22/, 2190 (1898). 

(*) Ain. Chem. Journ., 20, 28 (1898). 

(') In realtà, la cloro-formossima di Nef, HON -_ c<Hj giù a 20% si scinde 


con esplosione nei componenti, ed altri composti di questo tipo, cone ad ces. 


l’ac. tio-formidrossimico HON ZI , la formilsolfatossima HON-=C<{}g0,}1 


l’ossi-isuretina HON = Suc di Nef (Aanalen, 280, 315, 316, 338) sono 
sostanze che possono esistere solo in soluzione seppure non sono addirittura 
ipotetiche. 

(®) Ann. d. Chem., 298, 212 (1897). 

(5) Annalen, 2/0, 13, (1899), 
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trasformazione di esso in acido fulminico, conforta di dati speri- 
mentali la supposizione del maestro. Egli dimostra che nè l’acido 
fomidros:nmmico nè i sal di que io possono inte-pirolarsi come 
prodot:i di addizione della carbilossima, giacchè non sono capaci 
di fornire in modo semplice, cioè per eliminazione degli elementi 
dell’acqua, acido fulminico o derivati di questo. 

Il tentativo di passare dal sale mercurico dell’acido formidro=- 
sammico al corrispondente sale dell’acido fulminico, fu sempre in- 
fruttuoso, comunque ripetuto, mentre Jones aveva osservato pre- 
cedentemente che un sale basico di mercurio, ottenuto da cloruro 
mercurico e sodio-isonitrometano, della composizione 


hg.ON — CH.0.Hg.0H, 


si trasforma senz'altro in fulminato mercurico per semplice, cauto, 
trattamento con acido cloridrico diluito ('). 

Il passaggio dall’acido formidrossammico all’acido fulminico 
non è in realtà impossibile, tuttavia esso può realizzarsi solo indi- 
rettamente, per il tramite di sostanze prettamente ossimiehe, in 
cui prima l’acido formidrossammico dev'essere trasformato (*). 
In conseguenza di ciò i rapporti fra l’acido formidrossammico e 
l'acido fulminico sono essenzialmente rapporti indiretti: l’acido 
formidrossammico non può rappresentare un idrato dell’acido ful- 
minico 

HON — @ 
OH 

Alla formula ossammica autorizza del resto, secondo Biddle, 
anche il notevole grado di dissociabilità dell’acido in ossido di 
carbonio e idrossilammina. La dissociazione in questo senso non 
avviene solo sotto l'influenza del calore (riscaldamento a pochi 
gradi sul punto di fusione 82°), ma anche, come appunto ha tro- 
vato Biddle, a temperatura ordinaria, in seno a solventi (*); è ovvio 


(*) I. c., p. 34-35. 

(*) Così per trattamento dell’acetilderivato H.CO.NH.0.CO.CH, con pentaclo- 
ruro di fosforo si ottiene l’acetil-cloroformossima ; questa, trattata a sua volta 
con una soluzione acquosa concentrata di (3-4 mol.) nitrato d’argento, si de- 
compone già a freddo in acido acetico, cloruro di argento e fulminato di ar- 
gento. 

(3) L c., p. 14. 


4 
così che essa va posta di preferenza in ravporto con la struttura 


OSSAMMICA : 


H 
O = C< = C0+NH,0H 
\NH . OH 

La conclusione non viene, a parer nostro, infirmata dalle ob- 
biezioni che hanno sollevato poco dopo Schroeter e Peschkes (). 
Infatti, nel rigettare la formula ossammica suggerita da Nef e 
convalidata da Jones e Biddle, quegli autori si fanno in maniera 
evidente guidare dal preconeetto che gli acidi idrossammici siano 
di costituzione ossimnica. Essi rilevano che la questione sulla strut- 
tura dell'acido in parola è la questione della struttura degli acidi 
idrossammici in generale, e poichè in questi acidi viene supposto 
ZON 
quursi generalmente Vaggruppamento o _ 

N.0H 


‘agione, secondo loro, per non attribuire anche all’acido formidros- 


, così non vi è 


sammico la formula ossimica. 
Si può ora osservare in primo luogo ai sigg. Schroeter e 
Peschkes che se negli acidi idrossammici vien supposto quasi ge- 


OI 
/ 
neralmente il gruppo eo , non è perchè questo concate- 
NN. 0H 


namento atomico risulti dimostrato, Come può desumersi dalla 
letteratura, ciò trae invece la sua origine, diremmo quasi indi- 
scussa, dal fatto. che W. Lossen assegnò all'acido benzidrossam- 


OH 
mico la formula derzerilieca C.H. - CK (*). Intanto è ovvio 
NN. 0H 


che se questa formula può essere esatta per gli acidi aromatiei  - 
senza che ne possediamo, del resto, una dimostrazione rigorosa - - 
potrebbe essere del tutto ingiustificata per gli acidi idrossammici 
grassi. Noi vediamo infatti, passando a sostanze geneticamente molto 
affini, che il comportamento della benzammide, p. es. autorizza alla 
supposizione di due forme isomeriche (*): 
DAL y08 
CH, Se, CC e CH. #7 CC 

NII, NH 
() Berichte, 282, 1976, (1900), 
(*) Annalen der Chemie, 252, 174 (ISSO), 
($ Titherley, Journ. of the Chemical Society, 79, 4085-10 (1901). 


D 


mentre il comportamento delle ammidi alifatiche parla chiaro per 
la formula schiettamente ammidica 


O 
R.C7 
NH, 


In secondo luogo, se le ragioni addotte da W. Lossen in sostevno 


OH 
della formula ossimica R. Ci possono conservare il loro va- 
SNOH 


lore anche nella serie alifatica, non è lecito estendere senz'altro la 
conclusione anche all’acido formidrossammico: infatti, questo, come 
primo termine di serie omologa, potrebbe ben mostrare, per l’as- 
senza del radicale alcoolico, un comportamento anomalo. 

Non sono più gravi poi le obbiezioni che Schroeter e Peschkes 
muovono in particolare contro la fonnola ossammica di Nef. All’af- 
fermazione di questo autore essi credono di poter togliere ogni 
ralore, osservando che dallo stesso lavoro di Biddle risulta già una 
notevole differenza nel comportamento degli alchil-derivati della 
cloro-formossima rispetto agli acilderivati; questi ultimi forniscono 
fulminati, mentre i primi non si dissociano. Un acido formidrossimico 

OH 
Ea 
SN.0I 
potrebbe dunque non dissociarsi necessariamente in H,0O 0 -NOH. 

Evidentemente gli autori dimenticano che i radicali introdotti 
possono avere un’influenza notevolissima sul grado di dissociabi- 
lità dei composti risultanti; in realtà nel fatto da loro rilevato è 
da vedersi piuttosto una conferm= dei risultati avuti precedente- 
mente da Nef nei lavori sul carbonio bivalente : « Come già sl 
: svolse a proposito del potere di addizione di sostanze non sature, 
“ la contemporanea presenza (nella molecola) di m.sse positive 0 
« negative, grandi o piccole (radicali o elementi) ha un’influenza 
“ quasi incredibile sul punto di dissociazione di un sistema conte- 
:« nente carbonio tetravalente, saturo...... ; ("). 

Nè del resto Biddle aveva mancato di rilevare questo fatto e 
ad ogni modo, indipendentemente da ciò, basterebbe solo ricordare 


0) Net, Ann., 298, 2It (0807). 


6 
la saponificabilità estremamente facile degli acil-derivati in con- 
fronto con i derivati alchilici. 

Anche l’analisi del sale di rame dell’acido in questione, condu- 
cente alla formula CIINO,Cu, perde il valore che le attribuiscono 
Schroeter e Peschkes dal punto di vista della struttura dell’acido, 
quando si osservi che la composizione di questo sale non è sempre 
costante. Infatti, questo sale ottenuto con la reazione di Angeli (') 
è invece della composizione CH,NO,Cu e per quanto Rimini lo 
interpreti come costituito secondo lo schema 


Hi -e0 A cu + H?0, 
SPE. 
è chiaro che, trattandosi di una sostanza disseccata nel vuoto fino 
a costanza di peso, deve sembrare preferibile la struttura di un 
sale basico 
H-c/° 
NNH.0.CuOH 
In considerazione di tutto ciò noi siamo rimasti dunque dell’av- 
viso che fino a questo momento le vedute di Nef, ones, Biddle 
conservano inalterato il loro valore; nè, d’altronde, nella supposi- 
zione che gli acidi idrossammici liberi possano non avere di necessità 
forma ossimica, ci discostiamo dall’autorevole avviso di Angeli (?); 
epperò, l'incentivo alla ricerca che andiamo ad esporre ci venne 
dalla supposizione certo non arbitraria, che l’acido formo-idrossam- 
mico possa non avere la struttura 0ss?mica, ma invece quella 0ssi- 
ammidica 
1-0 
NNII. OI 


che denota il suo nome. 
2) La tautomeria secondo Net. 


A proposito dell’acido formidrossamico Biddle non si è soltanto 
limitato a indicare la forma di ossi-ammide; egli va più in 
là: l'acido non può, in base alle considerazioni cennate, essere 
ossimico, ed inoltre non possono nemmeno esistere dei rapporti 


(*) Rimini, Gazz. chim. ital., 3/, IL OL (1901). 
(*) Gazz. chim. ital., 33, II, 296 (1903). 
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tautomerici; infatti un eventuale equilibrio tra le due forme ver- 
rebbe subito distrutto dalla dissociazione continua della forma ossi- 
mica in acqua e carbilossima. Anche in ciò appare dunque evidente 
un riflesso delle vedute di Nef, secondo il quale « una so/a formula 
«è in ogni caso sufficiente a chiarire il comportamento di un com- 
« posto organico » e « non vi ha un solo fatto il quale dimostri 
«che una data sostanza non possiede una data struttura » (). 
Pur senza dividere completamente queste idee, ma convinti 
nullameno che in qualche caso speciale una supposta tautomeria 
può ridursi ad una isomeria vera e propria, abbiamo ritenuto molto 
interessante la ricerca di un acido formidrossimico autentico 


"Sc Nom 
HOT 

e ciò, sia dal punto di vista sopwacennato della costituzione degli 
acidi idrossammici, sia ancora perchè l’esistenza di tale acido po- 
trebbe essere una sanzione sperimentale delle vedute svolte da Nef 
sull'ipotesi della tautomeria. Questo autore mentre conviene con 
Knorr che le molecole non possono trovarsi in uno stato di rigi- 
dità, non ritiene giustificato supporre che gli atomi e rispettiva- 
mente le valenze vi mutino di posto ad /ibitran; nessun dato di 
fatto autorizza, secondo Nef, a tale supposizione, ed anzi l’arbitrio 
di questa risulta dal fatto che nessuna vera isomeria sarebbe al- 
lora più possibile. 

Se si dà ora uno sguardo alla formula della carbilossima ed 


alla formula di wm acido formo-idrossimico 
H 


OH, 


s'intravede subito in qual modo la ricerca di tale acido ci abbia 


ION _- € ITON = CK 


potuto trarre nel campo dell’acido fulminico. 


8) Esame critico 
delle attuali conoscenze intorno all’acido meta-fulminurico. 


I 


In questa ricerca abbiamo rivolto in primo luogo la nostra at- 
tenzione a quell’acido che fu chiamato da Beilstein meta-fulmi- 


(!) Annalen, 287, 3593 (1895). 
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nurico, laddove lo scopritore l'aveva prima indicato col nome di 
acîdo isocianurico. 

Questa sostanza fu ottenuta da Scholvien (') estraendo con etere 
una soluzione di fulminato sodico acidificata con acido solforico, 
e come risulta dall'analisi eseguitane dallo stesso autore, ha la com- 
posizione espressa nel modo più semplice dalla formula CH,O,N: 
è dunque isomera con l’acido formidrossammico. 

Ora ciò che sopratutto occorre far notare in proposito è che 

il comportamento stesso osservato da Scholvien sul composto in pa- 
rola è quello generale degli acidi idrossammici: con i metalli pe- 
santi esso dà sali caratteristici (per esempio un s le di rame verde, 
un sale di argento alterabilissimo ecc.), in soluzione acquosa si co- 
lora in rosso cupo col cloruro ferrico, svaporato con acido clori- 
drico fornisce idrossilammina. 
{:X Se a queste proprietà si aggiunge anzi l’identità del punto di 
fusione 81° (Scholvien) col punto di fusione del vero acido formi- 
drossammico (81-82° secondo Jones) si vede che potrebbe finanche 
sorgere un vago sospetto sull’identità delle due sostanze. Diciamo 
subito che in un confronto meno superficiale dei due acidi la sup- 
posta identità viene completamente esclusa; rimane tuttavia - anzi 
ribadito da questa circostanza - il sospetto che il composto di 
Scholvien rappresenti esso l’acido formidrossimico di cui sì va in 
cerca. Infatti, se, in base alla sua composizione ed al suo compor- 
tamento generale, può sembrare giustificato ritenere il composto 
in parola CH,0,N per un acido formidrossammico, è chiaro che 
in esso di preferenza è da vedersi il rappresentante della forma 
ossimica. 

Superiormente si è visto che l’acido ottenuto dal formiato di 
etile ed idrosssilammina è da ritenersi essenzialmente ossammico; 
l'acido di Scholvien ora per il suo interessante modo di forma- 
zione dall’acido fulminico in soluzione acquosa, potrebbesi bene 
interpretare come 0ssîn4c0: 


H 
HON-C+H.0H =  HON=C% 
NOH 
A questa maniera di vedere non si affacciò Scholvien. Il note- 
vole sviluppo di calore che si produce negli estratti eterei delle 


(1) Journ. f. prakt. Chem., 0, 90 (1884), 22, 461 (1885) 
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soluzioni acquose di acido fulminico (I. e. p. 463) (di fulminato sodico 
acidificate con acido solforico) dovette a questo autore suggerire 
più che altro l’idea di una polimerizzazione della carbilossima, 
infatti egli si mostra più preoccupato di stabilire la grandezza mo- 
lecolare dell’acido, anzichè di chiarirne la st-uttura. 

Ed in realtà, combinando i risultati di numerosissime analisi, 
eseguite tanto sull’acido libe.‘o, quanto, ed in particolar modo, sui 
sali, Scholvien riesce nell’intento. Qui è da notarsi che dal pro- 
dotto di reazione, della composizione espressa nel modo più sem- 
plice dalla formula CH,O,N, si può in modo speciale ('*) eliminare 
acqua, ottenendosi un composto per il quale varie analisi di Schol- 
vien conducono alla forinola HCNO. La formula per il prodotto 
idrato CH,O,N, -- quello che in realtà si ricava dalla reazione -- 
dev’esse-e dunque decomposta in HCNO +- II,O, tuttavia nè il pro- 
dotto anidro nè quello idrato possono, secondo Scholvien, rappre- 
sentarsi con formula semplice : le analisi dei sali ricavati indiffe- 
rentemente dai due prodotti indicherebbero infatti delle formule 
triple. 

Riguardo alla costituzione dell’acido Scholvien non emette, ri- 
petiamo, alcuna ipotesi. Solamente Nef (*), dopo un decennio, in 
occasione delle sue ricerche sull’acido fulminico, esprime l’avviso 
che l’acido anidro di Scholvien (CNOH), possegga molto proba- 
bilmente la costituzione di una cacbilossima polimerizzata secondo 
lo schema che segue: 


C 
dI 
HO.N N.0H 
: I 


3C=NOH — 3C—N.0H = è c 
sd NZ 
N 
OH. 
Tale interpretazione viene dedotta da Nef per analogia, nel 
seguente modo; dalla scoperta della cloro-formossima 


H 
IHON — C 
CI 


(*) Cristallizzandosi dall’etere anidro il prodotto già tenuto lungo tempo su 
acido solforico. 
(*) Annalen, 280, 315, 316 (1804) 
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che l’autore ha ottenuto nell’azione dell’acido cloridrico sui fulmi- 
nati (di sodio, di argento), egli è indotto a supporre che nell’azione 
dell'acido solforico sul fulminato sodico prenda origine un com- 
posto di struttura analoga, la formil-solfatossima 


Hon= 04" 
NOSO,H; 
un tale composto, dissociandosi, fornisce della carbilossima na- 
scente e questa in massima parte si trasforma allora in un polimero: 
la stessa cosa è stata infatti osservata spesso sugli isonitrili. 

Nef afferma che tutte le proprietà della sostanza sono in ac- 
cordo con la superiore struttura e ne promette del resto uno studio 
speciale, essendo dell’avviso che la sostanza possa essere il mate- 
riale di partenza per l’isolamento degli eteri fulminici C.-- N.OR. 

Riguardo al prodotto idrato non viene manifestata alcuna spe- 
ciale veduta e senza dubbio l’autore ritiene con Scholvien che 
l’acqua sia di cristallizzazione. Eppure nella struttura indicata da 
Nef per l’acido anidro, con carboni bivalenti, non sarebbe dav- 
vero difficile ammettere tre molecole d’acqua nella costituzione, 
p. es. secondo lo schema: 


H O 
N° 
C Ù 
HO.N7 \N.0H HO.N/ \N.0H 
LL + 30.0H = D pui A 
Ly OH, xy "NOK 
X 
OH OH 


epperò è sorprendente che l’autore, così geniale maestro nella sco- 
perta di analogie, non rilevi che in una formula come la I risulta 
evidente la somiglianza di comportamento che la sostanza mostra 
con gli acidi idrossammici. Nella formula I, l’acido idrato di Schol- 
vien potrebbesi infatti considerare come un vero acido formo- 
idrossimico, polimerizzatosi con un meccanismo affatto analogo a 
quello che si ammette per esempio nella trasformazione dell’acido 
cianico (iso) in cianurico (iso): 
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co 
IN \NH 
I) 30C-NH = 30C-NH - . I 
DO] O s CO 
a 
H OH 
vo 
H /0H HI 0H HO.N7 NN. 0H 
H) 3°C ci 13 £ a HX ( A 
N è" 3 C 
N.OH non HO x \NOH 
OH 


Se però, come risulterebbe infatti dal cennato lavoro di Scholvien, 
l'acido idrato è trimolecolare, e contiene solamente acqua di cri- 
stallizzazione, è manifesta l'impossibilità di cercare in esso un 
acido formidrossimico, sia pure polimero. 

Tuttavia le conclusioni di Scholvien relative al peso molecolare 
ed alla natura dell’acqua dell’acido idrato hanno bisogno di una 
conferma tratta da determinazioni dirette. Esse provengono wuni- 
camente dalle analisi dei sali, ma la composizione dei sali ana- 


= 


lizzati da Scholvien non è spesso delle più semplici, nè per uno 
stesso sale è sempre costante; essa potrebbe dunque aver condotto 
a conclusioni fallaci. 

Così, dal punto di vista del peso molecolare dell’acido, non 
si può ritenere come una dimostrazione rigorosa della formula 
tripla il fatto di aver ottenuto sali primari (di ammonio), secon- 
dari (di metilammonio) terziari, (di potassio); infatti anche l’acido 
formidrossammico, indubbiamente monomolecolare, fornisce come 
ha trovato Biddle (l. c. p. 15) un sale acido di sodio della com- 
posizione 2Na CH,NO,. CH3NO,. Quanto poi alla questione se gli 
elementi dell’acqua costituiscono realmente dell’acqua di cristalliz- 
zazione, neppur essa è da considerarsi risolta in maniera definitiva, 
giacchè accanto ai sali che provengono indubbiamente dall’acido 
HCNO, p. es. accanto al sale tripotassico K,C,N;0,, Scholvien de- 
scrive un sale biargentico C,N,0,HAg, + H,0, nel quale ammette 
una molecola d’acqua di cristallizzazione senza dimostrarne in modo 
alcuno questa natura, ed un sale di piombo C,N,0:HPb+H.,0 il 
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quale si altera già a 70“ e sopra acido solforico non perde la sup- 
posta acqua di cristallizzazione. 
II. 

Ciò posto, è evidente che mentre il prodotto anidro è necessa- 
riamente un polimero dell’acido fulminico, la stessa conclusione 
non si può, in base alle sole osservazioni di Scholvien, estendere 
al prodotto idrato. Se la carabilossima non è capace, per il suo 
eccezionale potere additivo, di esistere allo stato libero, si prevede 
nondimeno che essa può acquistare un grado di relativa stabilità 


H 
nell’idrato IION — c{ , precisamente come avviene per il clo- 
OH 


H 
ridrato HON — CK che, dentro certi limiti di temperatura, si 
CI 


riesce in realtà ad isolare. Per il prodotto idrato non sarebbe al- 
lora ingiustificato il sospetto che gli elementi dell’acqua formino 
parte integrante della molecola; nella su»posizione che ciò sia in 
realtà, l’acido di Scholvien costituirebbe allora l’acido formidrossi- 
mico di cui si va in cerca. 

L’instabilità precedentemente prognosticata per tale acido non 
è del resto un carattere che manchi al prodotto in questione. 
Scholvien stesso ha fatto rilevare che « l’acido è abbastanza instabile; 
« già dopo un po’ di tempo i cristalli si colorano in giallo e tra- 
« mandano un leggero odore di acido prussico. Una porzione più 
s rilevante, dopo tre mesi circa dalla preparazione, si mostrò com- 
« pletamente mutata, tanto nell’aspetto quanto nel comporiamento 
«chimico ». 

L’instabilità si estende anche a qualche sale. Senza volere tener 
conto dell’esplosività dei sali ('), rileviamo solo che un sale di ar- 
gento, ottenuto da Scholvien in condizioni speciali, si decompone 
assai rapidamente, annerendosi, tanto che non si riesce ad averlo 
secco, inalterato. 

È poi evidente che se un tal acido, monomolecolare, viene di- 
sidratato, deve pur sempre prendere origine la carbilossima che 
naturalmente fornisce un polimero. 

Del resto, anche non volendosi, per le considerazioni svolte da 


(") I sale biargentico sopra menzionato esplode per. sfregamento anehe 
allo stato umido — (Scholvien. L c., pag. 471). 
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Nef a proposito di un acido formo-idrossimico, invocare il peso 
molecolare semplice per il prodotto idrato, si potrebbe invece ve- 
dere in esso un polimero della forma I, superiormente data 


H OH 
A 
C 


HO.N7 \N.0H 


H 
e 


H 

Kia 

N 

Oli 

Se la causa dell’instabilità di un prodotto monomolecolare ri- 
siede nella rilevante quantità di energia che esso contiene, ed in 
virtù della quale trovasi in uno stato di notevole tensione, le con- 
dizioni per una maggiore stabilità possono, come è ovvio, trovarsi 
soddisfatte in una forma polimera, che è in ogni caso esotermica. 

Comunque sia, non è possibile senza il concorso di altre osser- 

razioni, rigettare l'ipotesi che gli elementi dell’acqua costituiscano 
parte integrante dell’azido, e tanto meno ciò è possibile in quanto 
la disidratazione di esso, per il solo sowgiorno sopra acido solfo- 
rico, avviene secondo Scholvien stesso in maniera lentissima ed 


è in ogni caso incompleta. 


4) Peso molecolare dell'acido idrato. 


Natura dell’ aequa contenuta in esso. 


Nell’intraprendere lo studio dell’interessante acido di Scholvien, 
noi dovevamo dunque avere come obbiettivo principale: 

1. Stabilire in maniera diretta la grandezza molecolare dell’acido. 

2. Chiavire la natura dell’acqua contenuta nel prodotto idrato. 

Nella determinazione del peso molecolare del prodotto anidro 
avemmo un soddisfacente risultato col metodo crioscopico, adope- 
rando come solvente l’acido acetico glaciale : 

Peso molecolare trovato 129,5. 

Peso molecolare calcolato per la formula (CIION), 129. 

L'acido anidro risulta in realtà trimolecolare; tuttavia non è 
questo che più ci premeva conoscere. Come si è sopra osservato, 
il prodotto anidro deve indiscutibilmente rappresentare un  poli- 
mero della carbilossima, e per concludere della sua formula tripla 
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basterebbe farsi guidare dalle analogie prese tanto nel gruppo 
degli acidi fulminurici, quanto in quello degli acidi cianico (iso) 
e cianurico (iso). Al contrario, il prodotto idrato potrebbe essere 
monomolecolare se gli elementi dell’acqua entrano nella sua co- 
stituzione. 

Nel caso dell’acido idrato, per maggiore garanzia, ci siamo aste- 
nuti dall’applicazione diretta del metodo crioscopico, per la quale 
sarebbe stato l’acido acetico l’unico solvente adoperabile. Poichè 
da un canto gli abbassamenti nel punto di congelamento che pos- 
sono prevedersi (per un acido trimolecolare contenente acqua di 
cristallizzazione C,N,0,H, + 3aq. e per un acido monomolecolare 
contenente l’acqua nella costituzione CH,0O,N) sono in verità abba- 
stanza distanti fra loro per dedursene con sicurezza il peso mole- 
colare dell'acido: ma d’altro canto occorreva sempre considerare 


che da un acido formidrossimico HON — C{ , in presenza di 


un disidratante come l’acido acetico glaciale, potevasi attendere una 
dissociazione nel senso dello schema HON — C+ H,0, e da ciò sa- 
rebbero sorte nei risultati complicazioni tali da poterci mettere su 
di una via del tutto falsa ('). i 

Molto opportuno da questo punto di vista si è mostrato lo studio 
dell’etere metilico che si ricava dalla reazione del prodotto idrato 
col diazometano. 

Rileviamo a questo proposito che tale reazione poteva sembrare 
un mezzo adatto anche per chiarire la questione sulla natura del- 
l’acqua nel prodotto idrato. Infatti dovrebbero risultare diversi 
gli eteri ottenuti dai due differenti prodotti, cioè da quello anidro 
e da quello idrato, se l’acqua che quest’ultimo contiene, entra vera- 
mente a far parte della costituzione. 

(1) Possiamo chiarire meglio la questione con un esempio numerico. Una 
soluzione acetica all’ 1 °/, del composto C,H,N,0, + 3aq. mostrerebbe nel punto 
dì fusione un abbassamento di 0,869: una soluzione all’1°/, del composto 
CH30,N mostrerebbe un abbassanento notevolmente minore, 0,64%. Tuttavia 
se il composto CHy0,N, con gli elementi dell’acqua nella costituzione, si 
scinde completamente in C - NOH + H,0, l'abbassamento diviene doppio 
1,289, di guisa che nella dissociazione in questo senso si può prevedere un 
grado tale da aversi un abbassamento intermedio fra 0,649 e 1,289, vicino « 
conncidente con l'abbassamento 0,86 previsto per un composto C4H N03 + 3aq. 


Infine se la dissociazione in C — NOII +4 H,0 è completa e la carbilossima 
formata si polimerizza,' veniamo a trovarci nel caso di un ac. C,H}N,0: + 3aq. 
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Poichè in realtà non si ottengono due prodotti diversi ma un 
unico etere, noi potremmo dire di avere risolto ad un tempo le 
due quistioni cennate. Invero la composizione dell'etere metilico 
ottenuto dal prodotto idrato, non è quella di un etere formidros- 
simico 

H-- Lo o H- e 
NN, OCH, NN. OCH,, 


l’analisi di esso conduce invece al rapporto più semplice C — N.OCHy; 
e questa stessa composizione va anche attribuita all’etere ottenuto 
dal prodotto anidro. Tutte le proprietà dei due prodotti ricavati 
confermano inoltre la loro completa identità, cosicchè risulta 
chiaro che l’etere in parola non può rappresentare il fulminato di 
metile semplice C — N.0CH;; del resto determinazioni crioscopiche 
dirette conducono pure al peso molecolare triplo. 

Non è difficile tuttavia convincersi che mentre da ciò rimane 
assodata anche per il prodotto idrato la formula tripla, riguardo 
alla forma dell’acqua in esso contenuta non può trarsi ancora ma 
conclusione sicura. A questo riguardo conviene tener presente la 
natura specialissima delle addizioni al carbonio bivalente. 

Invero, : nella massima parte dei prodotti di addizione del car- 
. bonio bivalente si osserva il notevole fatto che mentre icompo- 
« nenti si uniscono già a — 20°, o a temperatura ordinaria, e spesso 
: con grande sviluppo di energia, gli stessi prodotti di addizione 
. a temperature di poco più elevate, o col tempo anche a freddo 
‘ 0 per aggiunta di soda, si scindono nei componenti » ('). 

Ora l’addizione degli clementi dell’acqua al carbonio ritenuto bi- 
valente di un ipotetico etere formidrossimico, come anche al carbonio 
dell'acido di Scholvien, potrebbe essere appunto di questa natura, 
ed allora si comprende come in luogo di un etere formidrossimico 
(polimero) si ricava un etere fulmin(ur)ico. 


A 


5. Struttura dell’acìido metatulminurico anidro. 


In vista delle difficoltà che per la natura stessa delle addizic.ni 
al carbonio bivalente s’incontrano allorchè si vuole dimostrare nel- 
l’acido idrato l’addizione degli elementi dell’acqua al carbonio, ab- 
biamo cercato di risolvere la questione indirettamente, col chiarire 


(*) Nef, Annalen 280, 209 (1894). 
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cioè la struttura dell’acido metafulminurico anidro; infatti se si po- 
tesse dimostrare che all’acido anidro spetta veramente la costitu- 
zione suggerita da Nef, con carboni bivalenti, non sembrerebbe più 
ingiustificata la supposizione che nel prodotto idrato gli elementi 
dell’acqua facciano parte integrante della molecola. 


I 


In armonia con la sua genesi diretta da una soluzione acquosa 
di carbilossima, C — NOTI, l’acido metafulminurico possiede nella 
formula attribuitagli da Nef, una struttura perfettamente simme- 
trica: mentre gli acidi fulminurici isomeri ('), ottenuti con reazioni 
meno semplici, e talvolta col concorso dell’ammoniaca, contengono 
gruppi ammidici o immidici (*), l'acido di Seholvien che ci occupa 
sarebbe invece il polimero più schietto della carbilossima. Tuttavia 
il comportamento di questo interessante polimero non appare sempre 
nel migliore accordo con una struttura che contiene tre ossidrili 
ripartiti simmetricamente tra gli atomi di azoto. 

Così per esempio, nell'azione degli acidi minerali l'azoto nor si 
elimina esclusivamente sotto torma di idrossilammina. 

Scholvien ehe ricorso alla reazione eon l'acido cloridrico per asso- 
dare se sussistesse nel suo polimero l'analogia col fulminato mer- 
curico, afferma di averne ottenuto soltanto eloridrato di idrossilam- 
mina. Del resto egli svaporo senz'altro il suo prodotto con acido 
cloridrico concentrato. 

Essendo ricorsi anche noi alla seissione acida del polimero, in 
condizioni sperimentali appena diverse, ed avendo avuto principal- 
mente di mira la ricerea degli acidi, abbiamo constatato che 24 
parte dell'azoto si elim na anche sotto orma di acido cianidrico. 
Se la scissione si esegue ;oi in tubi chiusi, allora il sale di idros- 
silammina si rinviene costantemente accompagnato dal corrispon- 
dente sale ammonieo, Questi risultati tenderebbero naturalmente ad 
escludere una struttura affatto simmetrica, com'è ad esempio quella 
di Nef, e potrebbero indicare la presenza di gruppi atomici azotati 
diversi dal gruppo ossimidico. Tenendo conto che nelle scissioni ese- 


(1) VWacido fulminurico di Liebig fusibile a 150%, acido iso-fulminnrico di 
Ehrenberg, infusibile, PVacido isofulminurico di Scholvien fusibile a 106°, 

(*) Cfr. Steiner, Beriehte 2.781 (4876). Elrenberg, Journ. f. prakt, Chem. 
#2, 105 (ISS5) Nef. Annalen 280,327 e Ulpiani, Gazzetta chim. ital. 397. IL 
13-14 1905). 


17 
guite in tubi chiusi l’ac1do cianidrico è de! tut*o assonto mentre nelle 
scissioni fatte con acido solforico, a pressione ordinaria, si ha da un 
canto acido cianidrico, dall’altro idrossilammina accompagnata solo 
da tracce di ammoniaca, è naturale far dipendere la formazione di 
questa base dalla saponficazione dell’acido cianidrico. Il quesito si 
riduce così a stabilire se nell’acido in questione sono contenuti in 
realtà radicali azotati diversi dal residuo ossimidico, oppure anche 
a chiarire in qual modo può prendere origine acido cianidrico da 
un composto nel quale si suppone che l’azoto sia contenuto solo 
in forma di gruppi ossimidici. 

La risoluzione di ciò sembra a prima vista meno facile di quanto 
è in realtà, giacchè un fenomeno analogo non si verifica nei ful- 
minati, che contengono sicuramente il gruppo — N.OMe legato a car- 
bonio. Nella letteratura di questi sali si trova bensì fatto cenno della 
presenza di acido cianidrico fra i prodotti della scissione con acido 
cloridrico, e tale osservazione servì anzi per qualche tempo a con- 
fortare la struttura suggerita dapprima per l’acido fulminico, quella 
di nitro-acetonitrile CN — CH, — NO,. Ma l’erroneità di tale osser- 
vazione fu rilevata da Nef ('); in nessun caso si può infati identificare 
l’acido prussico con le sue reazioni caratteristiche (*) ed è chiaro da ciò 


che gli autori scambiarono per acido cianidrico la cloro-formossima 


CI 


HON = CC che nella reazione cennata si forma infatti quant*ita- 
H 


tivamente e possiede un odore penetrante molto analogo a quello 
dell’acido prussico. 

Ora, nella decomposizione dell’acido metafulminurico con acido 
cloridrico diluito, noi abbiamo constatato rigorosamente la presenza 
di acido prussico. Anche di questo fatto non è tuttavia difficile 
rendersi conto in una struttura con tre gruppi ossimidici, se il 
comportamento in questione si mette in rapporto col potere 0s- 
sidante che è bene assodato nei derivati più genuini dell’acido 
fulminico. Così p. es. Nef (*) menziona che una soluzione acquosa 


CI : 
di cloro-formossima HON = C< ossida tosto, già a freddo, i sa- 
H 


(®) Annalen 280, 305. 
(®) Gay Lussac e Liebig, Annales de chim. et de phys. 2.7, 50X; Schisehkott 
Annalen, Suppl. /, 108. 
(*) Lc. 330. 
Anno NXNXVII — Parte I 
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li ferrosi in soluzione acida, nel mentre si forma acido prussico 
e ritiene ovvio (leicht verstà-dlich) che dei composti di questo 
tipo si comportino da ossidanti. Analogo è il comportamento del 
fulminato sodico, C — NONa, rispetto all’acqua ossigenata. Anche 
in questa reazione che fu studiata .da Ehrenberg (') si manifesta 
la tendenza di tali sostanze ad eliminare ossigeno: infatti, tra i 
prodotti salini della reazione « si può, accanto al carbonato di 
sodio e di ammonio, identificare facilmente l’acido cianidrico ». 
Nel caso che ci occupa, la formazione di acido cianidrico, si può 
pure, a nostro avviso, attribuire alla tendenza del prodotto ad eli- 
minare ossigeno ; ci siamo infatti assicurati sperimentalmente che 
tale formazione ha anche luogo in presenza di sostanze facilmente 
ossidabili, quali ad esempio il joduro di potassio (vedi nella parte 
sperimentale). 

A maggior ragione compare allora l’acido prussico nella scis- 
sione del prodotto di Scholvien con gli acidi minerali; se in essa 
prende origine, come è probabilissimo, acido formico, è da aspet- 
tarsi infatti che una parte inalterata dell’acido metafulminurico (*) 
reagisca su questa sostanza aldeidica ossidandola ad anidride car- 
bonica e riducendosi in acido cianidrico. In realtà anche l’anidride 
carbonica è un prodotto che abbiamo riscontrato costantemente 
nella scissione con gli acidi minerali. 

Una soddisfacente conferma dell’esattezza di queste supposizioni 
l'abbiamo trovato del resto nello studio dell'etere trimetilico suac- 
cennato dell’acido metafulminurico. Anche qusst’etere — che a 
quanto pare è meno instabile dell’acido libero -- viene in piccola 
parte ridotto dall’acido jodidrico, purnondim?no la determinazione 
degli ossimetili col metodo Zeisel indica chiaramente che questi 
gruppi son tre. 

La supposizione che l’acido di partenza contenga atomi di idro- 
geno e di ossigeno in forma diversa dalla ossidrilica è dunque da 
escludersi e conseguentemente si può ammettere in esso la pre- 
senza di tre gruppi ossimidici inalterati, benchè nella scissione 
acida l’azoto non venga eliminato esclusivamente in forma di idros- 
silammina. 

(*) Journ. f. prakt. Chem., :37, 234 (1885). 


(*) Oppure il prodotto depolimerizzato, CNOII, oppure anche una formil- 
clorid- 0 una formil-solfat-ossima intermedie, 
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II. 


Dimostrata la presenza di tre residui ossimidici, resta solo da 
chiarirsi in quali rapporti essi stanno con gli atomi di carbonio. 

Precedentemente abbiamo esposto in qual modo viene raffigu- 
rata da Nef la polimerizzazione della carbilossima; facciamo rile- 
vare ora che il meccanismo immaginato da questo autore non si 
presenta più accettabile se si pone in rapporto col notevole potere 
di addizione osservato dallo stesso Nef sul sale di argento della 
carbilossima. 

« L’atomo di carbonio bivalente del fulminato di argento ha 
« tale attitudine a reagire, che il cloro, (dell’acido cloridrico) pur 
« trovandosi in presenza di argento, di preferenza si addiziona al 
« carbonio lasciando intatto il metallo » (Ann. 280, 314). 

Così pure l’autore dimostra che il fulminato di argento può 
reagire con l’acido solfidrico senza che il metallo fuoriesca, cioè 
addizionando gli elementi dell'acido, e tutto ciò gli fa anzi anti- 
cipare, nella stessa memoria, l’asserzione che l’ « atomo di carbonio 
‘< bivalente della carbilossima possiede un’attitudine a reagire af- 
« fatto sorprendente, talchè in tutte le reazioni dei sali esso costi- 
‘ tuisce il punto di attacco ». 

Dopo ciò possiamo domandarci se, in base alle stesse idee di 
Nef, sia lecito supporre una polimerizzazione dell’acido fulminico 
alla quale non partecipi esclusivamente il carbonio con le sue va- 
lenze latenti. 

Il meccanismo indicato da Nef ha un esatto riscontro nella con- 
densazione dell’acido cianico(iso) in cianurico(iso) : 


CO 
HNZ NH 
I) 30C-NH — 80C-NH —= I 
O; OC CO 
\NHZ 


ya 
HO.N N.OH 
II) 3C_- NOH — 8C-N.0H — 
Do 


OH 


ed è censurabile inquantochè nella polimerizzazione dell’acido ful- 


e 
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minico, la quale avviene con significante sviluppo «di energia, tira 
in ballo il doppio legame fra carbonio e azot » anzichè la riserva di 
valenze dell’atomo di carbonio. Enpe:ò, tenendo conto dello speciale 
comportamento dell’atomo di carbonio con riserva di valenze, do- 
vrebbesi, a parer nostro, immaginare a priori tutt'altro mecca- 
nismo di polimerizzazione; si potrebbe dare allora la pre:erenza 
alla struttura seguente: 

NOH 

LI] 

C 

3C.. NOH — HON = ce 2 NOII 

la quale non si mostra in disaccordo con alcuna delle conoscenze 
che possediamo attualmente sull’acido in parola. 


6) L'acido fulminico in soluzione acquosa. 


A questo proposito conviene far menzione di alcune altre e- 
sperienze che abbiamo eseguito con l’obb'et'ivo, del resto non 
‘aggiunto, di assodare l’esistenza di un acido formidrossimico 

40 i n i i 
H_- Cl diverso dall’acido formidrossammico noto; espe- 
NN. 0H 
rienze il cui risultato acquista, per quanto indirettamente, speciale 
valore in ordine alla discussione sulla struttura dell’acido meta- 
fulminurico. 
Come già si disse in principio, nn acido della struttura 
Z0H 


C 
Òì 
NN.0H 
clusione inducono sopratutto il comportamento della cloro-for- 


H—- non sarebbe secondo Nef isolabile. A questa con- 


mossima, la quale si dissocia con estrema facilità nei componenti, 
e l'impossibilità di isolare dei combosti ch? potrebbero riguar- 
darsi come prodotti di addizione del carbonio bivalente, per esempio 
un cloruro di formile 


H 
H.CO.CI — OC ; 
CI 
un cloruro di imido-formile 
20 
H.C:(NH).CIl - HN_.C 


Nel! 


un acido imido-formico 
H 
HN -— CL] isomero con H,N- CO -H 
NoH 

Conveniamo con Nef che a questo riguardo non è sempre pos- 
sibile sintetizzare ed isolare (« realisiren ») quelle sostanze che la 
teoria della struttura fa prevedere, tuttavia pensiamo che in certi 
casi si possono realizzare delle condizioni eminentemente favore- 
voli per l’esistenza di un dato composto, pur non isolabile. 

Ad esempio, l’atomo di c:rbonio bivalente della carbilossima 
possiede in realtà l’attitudine ad addizionare elementi e gruppi 
atomici, tuttavia i prodotti di addizione così formati, a somiglianza 
di altri derivati isocianici, sono stabili solo a basse temperature. 

Così : se la causa dell’instabilità di un acido formidrossimico, 
supposto per un momento espace di esistere, dovesse risiedere 
unicamente nella tendenza ad eliminare gli elementi dell’acqua 


HON CC Hon_C 4 110, 

NOH un 
le leggi dell’equi ibrio ci suggeriscono subito che l'acido in que- 
stione potrebbe essere stabile, anche a temperatura ordinaria, purchè 
in presenza di molta acqua; una soluzione acquosa di acido fulmi- 
nico dovrebbe allora contenere anche l’acido formidrossimico. Nè 
in questa conclusione si può trovare dell’arbitrio; essa non è che 
un coro!lario delle idee svolte da Nef nel capitolo magistrale del 
carbonio bivalente e presuppone solo l'esattezza di queste idee, 
ormai generalmente accettate. 

In sostegno di ciò potremmo del resto rilevare anche il fatto 
che mentre è sconosciuto un vero cloruro di formile, ILCO.CI, il 
miscuglio gassoso di IIC] e CO si comporta come se contenesse 
questo cloruro (cfr. la sintesi delle aldeidi aromatiche di Gattermann). 

Analogamente, nelle soluzioni di fulminati potrebbero ben esi- 
stere anche dei formidross'mati. 

Purtroppo, allorchè si mette a cimento questa ipotesi per giun- 
gere ad una dimostrazione sperimentale ineccepibile, s'incontrano 
difficoltà quasi insormontabili. Nè del resto, data la facilità con 
cui i cennati composti di addizione si scindono al minimo incentivo, 
la difficoltà è imprevedibile. 
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Si potrebbe, ad esempio, tentare di ottenere dalla soluzione di 
fulminato sodico, dei formidrossimati pesanti, se già non risultasse 
dalla letteratura che i sali ottenuti dalle soluzioni di fulminati per 
aggiunta di soluzioni di metalli pesanti (Hg, Ag), sono affatto 
identici ai fulminati ottenuti direttamente dai metalli ('). Anche il 
sale che si ottiene dibattendo con soluzione acquosa di nitrato di 
argento l’estratto etereo, fresckissino, di una soluzione di fulminato 
sodico resa acida con acido solforico, non è che fulminato di ar- 
gento (°). Tuttavia ciò non può costituire un’obbiezione alla supe- 
riore ipotesi, inquantochè un comportamento analogo è accertato 
dalle ricerche di Nef anche sulla cloro-formossima. 

« Se si tratta una soluzione acquosa di cloro-formossima con 
«due molecole di nitrato di argento, avviene senz’ ltro una doppia 
« decomposizione in fulminato di argento e cloruro di argento :. 
(Ann. 280, 210) 

E del resto è notevole il fatto che il fulminato sodico, quando 
non venga preparato in assenza di acqua, come recentemente ha 
suggerito Wéòhler (*), ma invece con l’antico procedimento di Ehren- 
berg in soluzione acquosa (') forma prismi incolori che analizzati 
si mostrano della comvosizione CNONa +11, O (*). Anche un sale 
‘sodico-mercurio ottenuto dallo stesso autore contiene tanta acqua 
da potersi proprio considerare come un formidrossimato doppio : 


OH OH 
CNONa 4 CNO . hg + 2 aq = H — C{ +H - CK 
NN. ONa NN. Ohg. 


Nè può avere importanza osservare che da questi sali - per lungo 
soggiorno su calce e acido soltorico . si ottengono i fulminati veri 
e propri, giacchè da composti di quella struttura si attende appunto 


(1) Journ. f. prakt. Chem. 30, 9f (INS4). 

(*) Journ. f. prakt. Chem. 32, 481 (1835). Il sale cristallizzato e seccato fu 
sottoposto ad analisi con risultato esattissimo. 

(3) Rerichte 538, 1355 (1905). 

(4) Journ. f. pr. Ch. 232, 230 (1885). 

(#) In ciò si potrebbe anche trovare  un’analogia con l’interessantissimo 
modo di formazione di fulminati osservato da Nef, a partire dai sali delle ni- 
troparaffine (Ann. 280, 275). Il sale sodico del nitrometano è una sostanza al- 
quanto starile, il sale mercurico è invece instabilissimo e si trasforma spor: 
tuaneamente in fulminato. Ora è noto che fra gli acidi nitronici e gli acidi 
idrossammici (isomeri) corrono rapporti molto stretti. 
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in armonia al comportamento della cloro-formossima, una facile 
eliminazione degli elementi dell’acqua. Se ci riferiamo anzi, come 
del resto è necessario in questa materia di carbonio bivalente, alle 
ricerche di Nef, possiamo fino a certo punto renderci conto della 
diversità osservata nel comportamento dei sali dei metalli pesanti 
(Hg, Ag). 

Infatti da queste ricerche risulta come dato di fatto generalis- 
simo che un composto rnon-saturo (cioè con carbonio bivalente) 
forma tanto più facilmente prodotti di addizione, quanto più è 
elettro-positivo il metallo contenuto nella molecola (Ann. 287, 272, 
327, 328; 270, 329). 

Ma ciò che sopratutto avvalora la nostra ipotesi è il fatto os- 
servato da noi che una soluzione acquosa di fulminato sodico puro 
dà col cloruro ferrico, in manicra evidentissima, la reazione cro- 
malica tanto caratteristica deyli acidi idrossammici. La difficoltà 
di accordare tale circostanza con la semplice formula di carbilos- 
sima per l’acido fulminico è infatti evid>nte: piuttosto la reazione 
cennata, che, come è noto, non appartiene alle ossime, ci sugge- 
risce essa stessa il pensiero che in presenza di molta acqua la car- 
bilossima possa in parte essere trasformata nell’idrato ipotetico: 

OH H 
HON = C4 risp. NAON 04 (') 
\H NOn 
ed infatti anche la soluzione acquosa di acido fulminico si comporta 
col cloruro ferrico come se contenesse un acido idrossammico (*). 


7) Gli eteri fulminici C_- N.OR. 


Naturale era allora il tentativo di carpire l’acido che dà questa 
reazione (anche quando è sotto forma di sale), eterificandolo con 


(*) Del resto il fulminato sodico in soluzione. nell’acqua è notevolmente 
idrolizzato. (Cfr. Holleman, Recueil XV. 160 (1895) Vohler L e.) 

(2) Come Scholvien constatò e come noi stessi abbiamo verificato acido 
fulminico libero può per alcuni minuti mantenersi inalterato in seno all'etere : 
«e una soluzione di fulminato sodico si acidifica con acido solforico e si estrae 
rapidamente con etere a 0°, l'estratto etereo fornisce per qualche tempo le rea- 
zioni dell’acido fulminico (sali di argento e di mercurio bianchi) mentre dopo 
trascorsi all'incirca 10 minuti si hanno le reazioni dell'acido metafulminurico 
(sale di argento rosso-cinabro, sale di mercurio giallo ece.) Noi abbiamo poi 
osservato che anche lo estratto etereo freschissimo —- e naturalmente umido — 
nel quale non è ancora contenuto l'acido polimero, da ugualmente col eloruro 
ferrico (alcoolico) la reazione cromatica degli acidi idrossammici. 
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reattivi di azione pronta. Fra questi ni abbiamo preferito il sol- 
fato di metile per ragioni di analogia. 

Come risalta da un lavoro di F. Kaufler ce C. Pomeranz ('), 
questa sostanza, giù sotto (0, reagisce energicamente sul cianuro 
di potassio fornendo aceto-nitrile, assieme a metil-carbilammina. 

L’analogia notevolissima ( « ganz iberrischende : di Nef) fra 
fulminati e cianuri (*) suggerisce allora che il solfato di metile 
possa venire impiegato con successo ad eterificare l’acido conte- 
nuto nelle soluzioni acquose dei fulminati. 

La reazione non mostra minore interesse, se anche eseguita in- 
dipendentemente dall’ipotesi suaccennata: infatti è chiaro che in tal 
caso potrebbe vedersi in essa il mezzo migliore per ottenere il 
fulminato di metile C—-N.O0CH,. Ora l’isolamento di eteri fulminici 
C_N.0R, da un punto di vista teorico assume oggi un’importanza 
anche superiore a quella che Biddle ha di recente rilevato (*): in- 
fatti dopo le molte ed infruttuose ricerche di questo autore — una 
continuazione di quelle già iniziate da Nef — vi si aggiunge l’inte- 
resse che si suole accordare ad ogni cosa ricercata lungamente e 
sempre invano. 

Tra gli svariati tentativi fatti in proposito da Nef ricordiamo 
l’azione del joduro di etile sul fulminato di argento (I. c. 339), già 
provata da Calmels (‘), l’azione del cloroformio e della potassa al- 
coolica sull’x-benzil-idrossilammina, l’azione degli alcali caustici con- 
centrati sull’etere etilico della cloro-formossima (1. c. 341). Nes- 
suna di queste reazioni condusse mai all’intento, nondimeno Nef 
senza avere isolato ed analizzato un solo etere, si mostra convinto 
che le osservazioni da lui latte nel corso delle ricerche bastino 
per assicurare probabilità all’esistenza di tali eteri. L’autore prevede 
anzi che gli eteri fulminici C-—-N.O0R saranno tanto analoghi nelle 
proprietà e nell’odore agli isonitrili da potersi probabilmente scam- 
biare finanche con questi. 


(') Monatshefte f. Chemie 22, 494 (1901). 

(*) Ann. 280, 312. L'autore fa osservare che tale analogia ha indotto 
finanche a scambiare i derivati dell’acido fulminico con quelli dell’acido cia- 
nidrico e la giustifica rilevando che si tratta di derivati dell’iso-cianogeno 
HN 0. HON TC. Anche. Holleman ha aggiunto qualche Tatto in favore di 
questa analogia (Cfr. Recueil NV, 160, 1806), 

(*) Am. Chem. Jlourn. 83, 60 (1905), 

(4) Compt. rend. 99,794 
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Biddle (') che sotto la guida di Nef ha proseguito i tentativi 
del maestro non è stato più fortunato di lui. In verità, fino al- 
l’anno scorso egli ha ritenuto che il fulminato di metile C-N.0CH, 
potesse venire isolato nell'azione degli alcali caustici sull’etere me- 
tilico della cloro-formossima, tuttavia recentissimamente (*), in base 
a nuove ricerche, esclude del tutto la possibilità che sostanze tanto 
delicate possano ricavarsi da reazioni tanto energiche. 

Nemmano nella reazione fra solfato di metile e fulminato so- 
dico noi siamo riusciti del resto ad isolare’ il fulminato di metile 


H 
C =N.0CII, (0 un etere formidrossimico, per es. x = N.0CH,); 
HO 


ciò che in realtà si può avere è una sostanza solida (p. f. 149°) la 
quale, analizza a ed esaminata crioscopicamente, si mostra della 
formula (CNOCH,);, isomera dunque col nostro et>re trimetilico 
ottenuto dall’acido di Scholvien. Anche questa nuova sostanza con- 
tiene ossimetile, e trattata con gii acidi elimina idrossilammina; essa 
rappresenta dunque indiscutibilmente un polimero genuino del ful- 
minato di metile C — NOCII, (*). 


8) Costituzione probabile dell’acùulo metatfulminurico idrato. 


Interessante si mostra ora il confronto del nuovo etere poli- 
mero (solido) con quello (liquido) ottenuto dall’acido metafulmi- 
nurico di Scholvien. 

Infatti riteniamo che da questo confronto si possa risalire alla 
costituzione dell’acido meta-fulminurico idrato. 

Conformemente alle diverse strutture immaginate per l’acido 
anidro (pag. 19), nonchè al comportamento dell’acido e dell’etere 
possono prendersi in considerazione per quest’ultimo le due strut- 


ture seguenti: 


unta C-N.0CH, 
a e 1) ico iu emi i 
H,CON -C- N . OCH, s SSR ET TETRA 3) 


(0) Ann. 22/0, 1. (1899), Am. Chem. Journ. 33, 60 (1905). 

@) Am. Chem. doarn. 3.3, 349 (aprile 1006). 

(% Che a questa polimerizzazione deve precedere la fomnazione di un vero 
etere fulminico  monomolecolare, sarà dimostrato con vari. argomenti nella 


parte sperimentale. 
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di cui però, volendo restare coerenti alla conclusione del $ 5, II 
(pagg. 18-19) noi non dovremmo scegliere che la II. 

Ad onta di ciò, conviene esaminare se la stessa struttura II non 
convenga per caso anche all’etere fulminurico solido, isomero col 
precedente; infatti, nell'ipotesi ben naturale che la polimerizzazione 
dell’etere fulminico RON —C: avvenga esclusivamente in virtù delle 
valenze latenti del carbonio, il polimero che ne risulta è appunto 
della forma II. 

L'esistenza dei due cennati eteri isomeri sembra dunque creare 
piuttosto una difficoltà in quanto ci obbliga ad attribuire ad uno 
degli eteri proprio quel tipo di struttura con carboni biralenti che 
finora reputammo poco verosimile; (') ma come subito vedremo 
la difficoltà non è che apparente. Infatti la struttura indicata da 
Nef per l’acido anidro è stata da noi stimata poco attendibile, unica- 
mente sotto un profilo: quando la si faccia provenire cioè dalla 
diretta polimerizzazione dell’acido fulminico, giacchè non si com- 
prenderebbe come l’atomo di carbonio della carbilossima, che è, 
secondo lo stesso autore, cnorm reactionstahige, non partecipi so/- 
tanto con le valenze latenti a un processo che è pur notevolmente 
esotermico. Ma se astraendo da ciò, ricaviamo invece la stessa strut- 
tura dalla disidratazione di un acido costituito come segue 


H OH 
S C 
< Ro 
HO.N7 NN.0H HO .N N.OH 
i --3H0 + 
e: oi cè 
DO \NOH Xy 
4 N 
OH OH 


essa non presenta più nulla d’inverosimile, allo stesso modo come 
non ci sembra strano p. es. ammettere accanto all’acido formico 


== CK cn un composto anidrico O --- C con carbonio bivalente. 


L'esistenza dei due eteri fulminurici isomeri c’induce dunque ad 


(') Noi presupponiamo con ciò che le sole formule immaginabili per i 
due eteri fulminurici siano la Le la II, ed infatti ci sembra assai difficile im- 
maginarne altre che tenzano conto, come quelle. sia della genesi degli cteri, sia 


del loro comportamento. 
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esaminare se dalla reazione descritta da Scholvien non sia possibile 
ricavare (teoricamente) invece che l’acido anidro una sostanza come 
quella suaccennata, dappoichè solo in tal caso sarebbe eliminata 
ogni difficoltà riguardo alle loro costituzioni. In realtà ciò è pos- 
sibile: infatti il prodotto che praticamente si ricava dalla reazione 
di Scholvien è appunto l'acido idrato C,N,0,H,, nè la polimerizza- 
zione della carbilossima in acido m.fulminurico è stata osservata 
in solventi che siano anidri; noi possiamo dunque supporre che, in 
presenza d’acqua, la sostanza di partenza non sia già l'acido ful- 
minico vero e proprio, HON — €, bensì un (ipotetico) acido formi- 
drossimico generato nel modo seguente: 
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HON -- C:+H.OH — HON — CL 
OH. 


In tal modo (vedi a pag. 10) noi ovviamo da un canto all’ar- 
bitrio già censurato in Nef di realizzare la polimerizzazione della 
carbilossima senza il concorso delle sue valenze latenti e d'altro 
canto attribuiamo al polimero una struttura la quale rende esatto 
conto della somiglianza di comportamento che esso mostra con gli 
acidi idrossammici. i 

Che dall’acido metafulminurico idrato C,N,0;H, si eliminano poi 
con notevole facilità elementi di acqua che pure abbiamo ammesso 
nella sua costituzione, ciò non sembrerà strano, ma, piuttosto, preve- 
dibile quando si abbia riguardo al comportamento della cloro-for- 
mossima. Per questa sostanza, come ripetute volte si è rilevato, non 
viene minimamente posta in dubbio la struttura 
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HON -: C 
Na 


nella quale gli elementi dell’acido cloridrico aderiscono al carbonio 
della carbilossima; eppure un simile prodotto di addizione mostra, 
secondo lo stesso Nef, « una straordinaria tendenza a scindersi, in 
idracido e carbilossima . e per esempio tale decomposizione può 
avvenire « istantaneamente per il solo calore della mano » ! (An- 
nalen 280, 309). 

Anche in soluzione nell’acqua il composto sarebbe probabilmente 
dissociato in carbilossima ed acido cloridrico e del resto se la so- 
luzione acquosa si aggiunge di nitrato di argento avviene senz'altro 
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decomposizione in cloruro ed in fulminato di argento. Sali come 


gi - 0 
Ag.ON=C , Ag&.0 
" Na N SH 


costituisce l'argomento più importante per supporre nei fulminati 
un atomo di carbonio bivalente, enorm reactionstahige, ma, come 
in Nef stesso si trova, questi sali esistono solo in soluzione Regione 


in realtà esistono e ciò appunto 


ed in via assolutamente transitoria. 

L’acido idrato di Scholvien possiede ora, in confronto della 
cloro-formossima, una notevole stabilità: non si possono perciò 
escluderne gli elementi dell’acqua dalla costituzione solamente per- 
chè non si riesce ad ottenere dei derivati, (p. es. degli eteri) nei 
quali persista a presenza di tali elementi. Del resto abbiamo fatto 
notare precedentemente che esistono anche dei sali ‘di piombo, di 
argento) contenenti acqua, nei quali questa non dimostra sempli- 
cemente la natura di acqua di cristallizzazione. 


9) Genesi e costituzione probabile dell’etere fulminurico solido. 


Dopo di ciò rimane da chiarirsi la genesi dell’etere metilico 
solido. Infatti, se nella reazione del fulminato sodico col solfato di 
metile la sostanza di partenza è parimenti l’acido formidrossimico, 
(naturalmente sotto forma di sale) il prodotto di reazione dovrebbe, 
a quanto sembra, risultare identico con l’etere ottenuto col dia- 
zometano. 

È appena necessario rilevare a questo proposito che la diffi- 
coltà di chiarir ciò non proviene dalla nostra ipotesi sullo stato 
dell'acido fulminico in soluzione acquosa: anche escludendo tale 
ipotesi siamo costretti dai risultati dell'esperienza ad ammettere 
che la polimerizzazione di un etere fulminico (') si avvera con un 
meccanismo diverso da quello che regola la polimerizzazione del’a 
carbilossima. 

Secondo la nostra maniera di vedere possiamo renderci conto 
in modo semplice dei risultati in questione, se riportiamo la genesi 
di un etere fulminico mono-molecolare C ..- NOR alla formazione di 


(*) Che il primo prodotto della reazione col. solfato di metile sia infatti 
un etere fulminico semplice, non può sembrare dubbio quando si ritiene di- 
mostrata dalle esperienze di Woller (I. e.) la formola semplice del fulminato 
sodico. La questione e discussa più ampiamente nella. parte sperimentale di 
questa Nota. 
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fulminati di metalli pesanti dalle so.uzioni di fulminato sodico, pur 
da noi ritenuto in parte formidrossimato sodico. Infatti, dopo quanto 
si è discusso precedentemente, è chiaro che la polimerizzazione di 
un etere fulminico semplice :C — N.OR si realizzerà di preferenza 
a spese delle valenze latenti de carbonio ed in ta” modo si giunge 
alla struttura 

C_N.OR 


II) 
RO.N-=C4-N6-N.0R, 


diversa da quela attribuita all’etere metafulminurico. 


10) Conclusione. 


1. Non ci nascondiamo che nelle considerazioni sin qui svolte 
a proposito di un acido formidrossimico è da vedersi più un ten- 
tativo che una dimostrazione. Dal nostro punto di vista noi ab- 
biamo sopratutto annesso importanza all’esistenza di due fulminati 
trimetilici isomeri, e se per l'acido idrato di Scholvien siamo ve- 


nuti alla struttura 
H OH 


XY 
HO.N7 È .OH 
HO) È Le <u 
> 
O 
la quale, invero, co::validerebbe le nostre vedute, ciò abbiamo fatto 
appunto ritenendo che all’etere ottenuto col solfato di metile con 
venga di preferenza la superiore costituzione H. 
In verità, dopo quanto si è detto sul notevole potere di rea- 
zione dell'atomo di carbonio dei fulminati, la struttura II è quella 
che a prima vista si presenta più probabile per il polimero di un 
etere fulminico genuino, tuttavia non possiamo dire di averne an- 
cora una dimostrazione sufficiente. È dunque con ogni riserva che 
presentiamo la nostra congettura sullo stato dell’acido fulminico 
in soluzione acquosa. 
Conseguentemente anche la struttura dell'acido formidrossam- 
mico noto può rimanere in sospeso, epperò uno di noi si propone 
di chiarirla ulteriormente adottando altri criteri. 
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2. Lacostituzione di acido formidrossimico polimero per il pro- 
dotto idrato di Scholvien non è poi, come si è visto, meno giustificata 
della struttura attribuita da Nef alla cloro-formossima e general- 
mente accettata; ma non perciò è fuor di luogo la massima riser- 
vatezza in proposito; essa si mostra anzi necessaria in un campo 
di ricerche, come il nostro, in cui, per la natura stessa dei feno- 
meni che si studiano, non è sempre possibile escogitare alle diverse 
ipotesi una sanzione sperimentale veramente rigorosa ('). 


PARTE SPERIMENTALE. 


Disidratazione e peso molecolare dell’acido metatulminurico. 


Nella preparazione di quest’acido non abbiamo avuto mai alcun 
inconveniente attenendoci strettamente alle indicazioni di Schol-. 
vien; operandosi con l’apparecchio descritto da quest’autore e con 
le modalità da lui indicate, è infatti escluso completamente il pe- 
ricolo che si producano esplosioni o si diffondano nell'ambiente 
vapori irritanti, velenosi. 

Il prodotto idrato da noi ottenuto possedeva, dopo una sem- 
plice cristallizzazione dall’acqua, l’aspetto, il punto di fusione e 
tutte le altre proprietà descritte da Scholvien. Nell’anidrificazione 
di esso potemmo osservare tuttavia che il processo indicato da 
Scholvien non è il mezzo più rapido e più sicuro. Si dovrebbe in- 
fatti cristallizzare dall’etere etilico anidro il prodotto che fu tenuto 
lungo tempo su acido solforico. Ora questo prodotto, che in buona 
parte è già anidro, nell’etere assoluto si scioglie tanto meno quanto 
minor peso d’acqua contiene; oltre a ciò la cristallizzazione del- 
l’acido che infine si scioglie non è sempre pronta, nè la sostanza 
che si ottiene è sempre pura. Durante il riscaldamento e durante 
il riposo la soluzione eterea si colora spesso in giallo e deposita 
cristalli non del tutto bianchi. 

Secondo le nostre osservazioni è preferibile eseguire la disidra- 
tazione nel vuoto (su acido solforico): disponendo piccole quantità 
di sostanza (da gr. 0.5 a gr. 1) su vetri grandi di orologio, la co- 
stanza di peso si raggiunge allora dentro un giorno. Nella me- 


(*) Abbiamo insistito più volte sulla instabilità caratteristica di taluni 
composti di addizione del carbonio bivalente e sulle difficoltà che derivano da 
ciò ad ogni tentativo sperimentale diretto ad assodare la loro reale esistenza. 
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moria di Scholvien si trova detto che la disidratazione su acido 
solforico avviene molto lentamente ed incompletamente ('), pare 
dunque che l’autore non abbia fatto uso di vuoto. Del resto anche 
all'aria libera l’acqua del prodotto idrato viene lentamente ceduta, 
come lo mostra l’aspetto stesso dell’acido che, dapprima cristal- 
lino e lucente, si va mano mano facendo opaco. Scholvien fa 08- 
servare che « Ze analisi dell'acido di preparazione recente, secco 
= all’aria, non condussero mai a risultati concordanti » ; senza 
dubbio ciò è da attribuirsi alle quantità variabili di acqua elimi- 
nata dal prodotto nel suo soggiorno più o meno lungo all’aria. 

Infatti, se il prodotto secco all’aria si mantiene nel vuoto su 
acido solforico fino a costanza di peso, nella determinazione del- 
l’acqua, si hanno sempre dei numeri notevolmente inferiori a quelli 
che teoricamente si calcolano per la quantità di acqua nell’acido 
idrato, pure ottenendosi in queste condizioni un prodotto del tutto 
anîdro, identico cioè con quello che meno agevolmente si ricava 
operando secondo Scholvien (punto di esplosione sito a 106"). 

La determinazione del peso molecolare dell’acido anidro, pre- 
cedentemente riferita, venne eseguita appunto sull’acido disidratato 
nel vuoto, dal punto di esplosione a 106". L’acido idrato di par- 
tenza era stato cristallizzato due volte dall’acqua (?). 


Etcriticazione col diazometano. 


Un tentativo di eterificare l’acido metafulminurico fu già fatto da 
Scholvien ponendo a reagire il joduro di etile sul sale biargen- 
tico; ma, come lo stesso autore dichiara, i risultati furono poco 
soddisfacenti, : giacchè i prodotti che si formano non cristalliz- 
« zano in alcun modo, e per conseguenza imperfette sono in ogni 
“ caso la loro separazione e la loro depurazione. Oltre a ciò sem- 
«“ bra che abbiano luogo delle decomposizioni profonde, come mo- 


(*) L'Autore cita il caso di gr. 1,275 di sostanza i quali perdettero il 20,7 
per cento di acqua soltanto dopo quattro mesi. Aggiungasi elie per la formula 
C,H,0;N, + 3 aq. si calcola il 20,5 per cento di Hy0. 

(?) Gr. 0,1348 di acido perfettamente anidro abbassarono di 0,24 il punto di 
congelamento di gr. 16.01 di acido acetico glaciale (concentrazione), = 0,797). 

Peso molecolare trovato 120,5. 

Peso molecolare calcolato per la formula (CNOH), 129, 
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« stra la comparsa di anidride carbonica ». Scholvien riuscì non- 
dimeno ad isolare una sostanza semifluida, giallo-bruna, di odore 
aromatico particolare, la quale all’analisi fornì numeri non troppo 
discosti da quelli che si calcolauo per un etere dietilico della for- 
mula C,N30,H(C,H.), + 2aq. 

Occorre però dire che il prodotto sottoposto ad analisi non 
era stato distillato, ma soltanto depurato con ripetute precipita- 
zioni a mezzo di etere da soluzioni alcooliche. 

Avuto riguardo al carattere acido abbastanza spiccato che pos- 
siede il prodotto di Scholvien, (l’acido metafulminurico decompone 
i carbonati ed arrossa il tornasole) si prevedeva per l’eterifica- 
zione di esso un buon risultato con l’impiego del diazometano, 
il quale in generale eterifica bene anche a bassa temperatura 
(— 10°) e a diluizione notevole. Tanto più fummo indotti ad usu- 
fruire dei vantaggi di questo reattivo, prendendo in considerazione 
il sospetto manifestato da Nef (1. c. p. 317) che, cioè, nella reazione 
tanto energica studiata da Scholvien, si formasse probabilmente 
fulminato di etile C — N.0C.H.. 

In realtà anche il diazometano reagisce energicamente con l’acido 
di Scholvien, tuttavia il prodotto di reazione è l’etere trimetilico 
della formola C,N;(0CH,),. Se si adoperano soluzioni eteree rela- 
tivamente molto concentrate di diazometano ('), la reazione è così 
violenta che non si può proseguirla; appena la sostanza (1 centi- 
grammo od anche '/,) viene in contatto con la soluzione eterea di 
diazometano, mantenuta a — 5°, si produce un leggero sibilo, s’in- 
nalzano dal liquido delle ciambelle bianche di fumo e si avverte 
l’odore caratteristico delle sostanze organiche azotate decomposte 
col calore; peraltro, in queste condizioni, anche l’etere s’infiamma 
non di rado all’imboccatura della bevuta in cui si opera. 

A concentrazione minore della soluzione di diazometano (1 °/,) 
ed a temperatura più bassa (a — 10°), la reaz'one è sempre alquanto 
energica, ma non offre inconvenienti di sorta, cosicchè in meno 
di un’ora si possono eterificare parecchi grammi di acido. 

Il nostro modo di operare fu uguale tanto per l’acido idrato 
che per quello anidro, pur avendo osservato che l’eterificazione 


(1) Al 29/, circa, qual’è p. es. quella che in 100 em contenga il diazo- 
metano svolto da 10 cm* di nitroso-metil-carbaunmmato di cetile. 
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del prodotto idrato procede con minore energia. Solamente, nella 
reazione col prodotto idrato adoperavamo una quantità doppia di 
diazometano ('). 

Terminata la reazione, si distillava dapprima il solvente a ba- 
gnomaria, e dal residuo — un olio sempre colorato, più o meno, in 
giallo fino a giallo rossastro — si eliminavano le ultime porzioni 
di etere mantenendosi per poco tempo nel vuoto a 30-40°. Allora 
si eseguivano, una appresso all’altra (*) 3 o 4 distillazioni frazio- 
nate, secondo Anschiitz, a pressione ridotta. 

Operandosi in tal modo, si ricava, indifferentemente dal pro- 
dotto anidro o da quello idrato, un liquido affatto incoloro che 
alla pressione di 18 mm. passa costantemente a 126° (temp. non 
corr.). Questo liquido ha un lievissimo odore, non molto caratte- 
ristico, possiede reazione neutra, è insolubile nell’acqua e negli 
alcali, non si colora col cloruro ferrico. 

Il fatto di avere ottenuto uno stesso etere sia dal prodotto 
anidro che da quello idrato ci dispensava, dal nostro punto di vista, 
dalle analisi del prodotto, avendo noi già assodata precedentemente 
la formula tripla dell’acido anidro. Tuttavia sul prodotto ricavato 
dall’acido idrato abbiamo eseguito alcune determinazioni per ri- 
confermare la sua identità con l’etere dell’acido anidro, il quale 
etere per i suoi caratteri e per la sua genesi dev’essere indubbia- 
mente della formula (C — NOCH;),. 

I) Gr. 0.1038 di sostanza diedero cme. 22,0 di azoto, misurati a 
15" ed a 766 mm. Su cento parti: 


Trovato Calcolato per le formule 
zi ocIt,) (C= NOCH, 
HO/ x x 
N 25,03 18,66 25,56 


II) Gr. 0.2408 di sostanza abbassarono di 0.34° il punto di con- 
gelamento di gr. 17,17 di acido acetico glaciale (conc. °/, = 1,40). 


i H 
(!) Nell’intento di ottenere un etere formidrossimico | N C_ N.0CI,) 
L,C.07 Ix 
(2) Questa pratica non è trascurabile giacchè il prodotto che non sia per- 
fettamente puro, stando all’aria, si altera rapidamente fino ad assumere un 
colorito rosso-bruno. Anche le soluzioni eteree alquanto diluite che provengono 
dalla reazione acquistano un colorito giallo-rossastro per il semplice riposo 
di una notte. 
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Peso molecolare trovato 160,7, calcolato per (CNOCH;),; 171. 

Come già si disse nella prima parte di questa Nota, anche l’ete- 
rificazione del prodotto idrato conduce ad un vero etere fulminico 
polimero e non già ad un etere formidrossimico polimero, quale 
si attenderebbe da un acido C,H,0;N, contenente nella costituzione 
gli elementi di tre molecole d’acqua: 


H OH 
dra 
H.ON7 \N.0H 
H\ /H 
HOC 2 NH 
N 
O 
In nessun modo possiamo nondimeno affermare che il composto 
da noi analizzato sia il primo prodotto della reazione. 
Si è visto infatti che cristallizzandosi dall’etere assoluto l’acido 
in parte anidro, in parte idrato, si ottiene un prodotto affatto anidro: 


un’eliminazione analoga di acqua potrebbe dunque avvenire anche 


OH 
da un eventuale etere formidrossimico (1. cK durante 
NN. 0CH,), 


la distillazione del solvente, che è appunto dell’etere anidro. 
Comunque, essendo esclusa, a quanto pare, la possibilità di 

una dimostrazione diretta, noi ci proponiamo di cercare una con- 

ferma indiretta, di analogia, nello studio della cloro-formossima 


H 
HON — c/ ; esaminando cioè se questa sostanza viene trasformata 


NOI 
dal diazometano nell’etere metilico già ottenuto per altra via ('), o se 
anche in questa reazione si mostra estremamente dissociabile nei 
componenti HON-C+HCI, come ad es. in soluzione acquosa rispetto 
al nitrato di argento, o da sola per il solo soggiorno all’aria. La 
reazione disegnata presenta ad ogni modo interesse : nel primo caso 


H 
come dimostrazione rigorosa della formula HON -- cc. , nel se- 


condo caso, da un punto di vista diverso, in quanto potrebbe, cioè, 


(*) Biddle, Am. chem. Tourn. 2.2, 65 (1905). 
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metterci in possesso degli eteri che si originano dalla carbilossima 
nascente. 

Abbiamo rimandato al prossimo inverno questa ricerca giacchè 
per la buona riuscita del materiale di partenza si esige una tem- 
peratura invernale possibilmente bassa (Nef, Ann. 280, 307). 


Scissione dell'acido metafulminurico con gli acidi minerali. 


In una prima ricerca l’acido idrato di Scholvien (cristallizzato 
lall'acqua e fusibile a 81°) fu sciolto in ac. solforico diluito e la 
soluzione si tenne a ricadere per la durata di un'ora. Dopo di ciò 
ima metà circa del iquido acido venne distillata raccogliendosi varie 
porzioni : il liquido solforico residuale fu utilizzato per la ricerca 
dell’idrossilammina e dell’ammoniaca, il distillato servì per la ricerca 
degli acidi. 

L’idrossilammina venne identificata con i seguenti reattivi: 
nitrato di argento ammoniacale, liquido di Fehling, nitroprus- 
siato nodico, operandosi, com’è naturale, in soluzione fortemente 
alcalina. 

Per la ricerca dell’ammoniaca fu opportuno distruggere prima 
l’idrossilammina riscaldando la soluzione solforica con nitrito sodico. 
Assicuratici che il liquido reso nuovamente alcalino, non conte- 
neva più idrossilammina, lo saggiammo col reattivo di Nessler; 
ottenemmo una leggera colorazione, come la si ha soltanto in pre- 
senza di tracce di ammoniaca. 

I distillati, di cui sopra, raccolti frazionatamente, erano tutti di 
reazione nettamente acida e possedevano un odore penetrante, di 
mandorle amare. Infatti essi contenevano tutti acido prussico. Anche 
questo prodotto di scissione venne identificato con tutte le sue 
reazioni caratteristiche : con le cartine alla tintura di guajaco e 
solfato di rame, col nitrato di argento, con le reazioni del bleu di 
Prussia e del solfocianuro ferrico. 

Accanto all’acido cianidrico non fu difficile rintracciare anche 
l'acido formico. 

Per questa ricerca una parte del distillato venne aggiunta di 
eccesso di nitrato di argento : nel liquido filtrato dal precipitato 
di cianuro (e forse anche di formiato) s1 manifestarono, per riscal- 
damento, la riduzione e lo sviluppo gassoso di CO, che sono carat- 
teristici per la presenza di acido formico. Un'altra porzione del 


86 
distillato, neutralizzata esattamente da una buretta con NaOH “/, 
fu aggiunta a caldo di alcune gocce di cloruro mercurico : tosto si 
ebbe una notevole separazione di calomelano. 

Se per la scissione si adopera, in luogo di acido solforico, acido 
cloridrico (1 : 1) il risultato non è essenzialmente diverso, soltanto 
la quantità di acido cianidrico che si può rintracciare nei distillati 
(con la reaz. del bleu di Prussia) è in questo caso notevolmente 
minore. Tuttavia è ovvio far dipendere ciò da una inoltrata sapo- 
nificazione dell'acido prussico, infatti nelle scissioni eseguite con 
acido cloridrico, il cloridrato d’idrossilammina è costantemente 
accompagnato da una notevole quantità di cloruro ammonico. 
Anche nelle scissioni eseguite in tubi chiusi, a 130-140°, e indiffe- 
rentemente con HCI o con H;SO,, la presenza di sali ammoniacali 
è costante, mentre non è dato rinvenire l’acido cianidrico nemmanco 
in tracce. 

Le scissioni eseguite in tubi chiusi ci mostrarono poi che un 
prodotto costante di esse è altresì l’anidride carbonica; ci siamo 
assicurati di ciò facendo gorgogliare il gas, all'apertura dei tubi, 
in acqua di barite. Peraltro la formazione di CO, ha luogo anche 
nelle scissioni eseguite a pressione ordinaria : in questo caso essa 
può venire dimostrata collegandosi l’estremità superiore del refri- 
gerante a ricadere con una bevutina ad acqua di barite e facendosi 
attraversare tutto l’apparecchio, durante l’ebollizione dell'acido, da 
una lenta corrente di aria depurata. All’anidride carbonica non è 
menomamente commisto ossido di carbonio: ciò si riconobbe inter- 
calandosi fra la bevutina con acqua di barite ed il refrigerante un 
tubo da saggio contenente delle cartine al cloruro palladoso. 

Dobbiamo rilevare a proposito di queste scissioni che la pre- 
senza di acido formico non dipende unicamente, come potrebbe a 
prima vista sembrare, dalla saponificazione dell’acido cianidrico : 
a parer nostro quest’ultimo modo di formazione è invece pura- 
mente secondario. Infatti, venendo la massima parte dell’azoto a 
costituire idrossilammina, è chiaro che il carbonio unito a quest’azoto 
deve necessariamente eliminarsi sotto forma di acido organico non 
azotato. È probabilissimo che quest’acido sia appunto l’acido formico: 
l'anidride carbonica sarebbe allora da interpretarsi come un pro- 
dotto di ossidazione di questo e non già come un prodotto genuino 
dell’idrolisi. 
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Nella supposizione ehe la prima idrolisi del prodotto si effettui 

secondo lo schema che segue: 
3 (CNOH + 2 H,0) — 83 (NH,0H + H.C0.0H) 
possiamo infatti renderci conto in modo semplice della comparsa 
di HCN e di CO;: l’acido metafulminurico, dotato di proprietà 
ossidanti, ossida esso stesso l’acido formico a CO, e si riduce per 
conseguenza ad acido cianidrico : 
C,N;0;H, +3 H.CO.0H = 3(CO, + H,0 + CNH) 

La presente interpretazione è fondata, come precedentemente si 
è detto, sul notevole potere ossidante che mostra l’acido di Scholvien. 

Se una soluzione di acido metafulminurico puro si aggiunge di 
salda d’amido jodurata e si lascia in riposo, dopo 15-30 minuti si 
può già osservare la colorazione azzurra caratteristica, che col 
tempo va crescendo sempre più d’intensità. Questa reazione, presa 
isolatamente, — avendosi cioè esclusivo riguardo all’eliminazione di 
jodio — potrebbe anche far pensare ad un’eventuale formazione 
di acido nitroso, oppure mettersi in rapporto con una costituzione 
di acido nitronico polimero, p. es. la seguente 


CH, 
A 
HO.ON NO.OH 
| 
HO CH 
NZ 


N 
O.O0H 


nella quale dovrebbero ad ogni modo rientrare gli elementi di tre 
molecole d’acqua. Infatti, a prima vista, tutte quante le proprietà 
finora accennate per l’acido non solo non si mostrano in disaccordo 
con tale struttura ma sembrerebbero quasi convalidarla ('). 


(1) Questo vale p. es. per la reazione acida spiccata, in confronto con i 
veri isonitroso-derivati, per la notevolissima instabilità, per il marcato potere 
ossidante, per la colorazione rossa intensa col cloruro ferrico, per l’elimina- 
zione d’idrossilammina sotto l’influenza degli acidi minerali. La facilità con 
cui dall’acido idrato si eliminano gli elementi di tre molecole d’acqua potrebbe 
essa pure trovare un riscontro negli interessanti fenomeni di ossidazione intra- 
molecolare osservati da Nef sui sali delle isonitroparaffine e, da ultimo, anche 
la genesi di tale polimero, da una soluzione acquosa di carbilossima, non 
sarebbe del tutto inverosimile : 


3 C = NOH +3H,0 — (H,C — NO.0H), 
Del resto gli acidi nitronici sono isomeri con gli acidi idrossammici e vi hanno 
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Ma però noi abbiamo osservato che nella reazione dell’acido di 
Scholvien col joduro di potassio, l’eliminazione di jodio è accom- 
pagnata costantemente dalla formazione di acido cianidrico. Se si 
riscalda ad es. la soluzione dell’acido con qualche cristallino di 
joduro di potassio, l'eliminazione di jodio è istantanea, mentre nel 
liquido si può constatare la formazione di una notevole quantità 
di cianuro ('). 

Nella reazione è da vedersi dunque, di preferenza, la riduzione 
di uno schietto gruppo iso-nitroso, secondo lo schema generico: 


CNOH = 0 + CNH, 


che come si disse, è dimostrato per la cloro-formossima (a) e per 
il fulminato sodico (db): 


H 
a) HON —= CC. —HC1+CNH + O (in pres. di sali ferrosi). 
l 


b) CNONa + H,0, = H,0 +0, + CNNa. 


Peraltro la notevole tendenza dell’acido metafulminurico a com- 
portarsi in questa maniera risulta già dalle osservazioni di Schol- 
vien. Quest’autore afferma che l’acido dopo poco tempo dalla pre- 
parazione tramanda un leggero odore di acido prussico e che la 
soluzione acquosa, per il riscaldamento, si fa scura, mentre l’acido 
sì decompone con sviluppo gassoso. È molto probabile che in que- 
st'ultimo caso la reazione iniziale sia pure rappresentata nel modo 
più semplice dal superiore schema: l’ossigeno ossiderà naturalmente 
una parte del carbonio, mentre l’acido cianidrico potrà essere il 
punto di partenza per la formazione di sostanze brune, evidente- 
mente azulmiche. 

Una conferma alla nostra supposizione che l’acido cianidrico si 
formi solo in virtù di una reazione secondaria e non come vero 
prodotto della scissione acida, ci venne, come già si è detto, dal 


delle reazioni da cui prendono origine contemporaneamente l’una e l’altra cate- 
goria di sostanze. Cfr. Bamberger e Rust, Berichte 35, 46 (1902). 

Rapporti fra isonitroparaffine ed ac. idrossammici risultano anche dai 
lavori di Nef, Jones, Holleman. 

(!) 1°) all’odore di cianuro, 2%) con le cartine alla tintura di guajaco e 
CuSO,, 3°) precipitando il liquido in soluzione nitrica con AgNO,, trattando il 
precipitato con NH; e acidificando con HNO; il filtrato ammoniacale. 
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comportamento dell’etere metilico con l’acido jodidrico. La seguente 
determinazione di ossimetile, eseguita col metodo di Zeisel, mostra 
che nel cennato etere della formula C,(CH,\,N,0; sono contenuti 
assai più di due ossimetili, sicchè non è ammissibile che l’acido 
di partenza con tre atomi diidrogeno e con tre atomi di ossigeno 
contenga alcuno di questi atomi in forma diversa dalla ossidri- 
lica; è da escludersi dunque non solo la presenza di gruppi immi- 
dici, ma anche quella di gruppi cianici la quale implicherebbe, 
com'è ovvio, una distribuzione diversa degli atomi di idrogeno 
e di ossigeno. 

Gr. 0,1795 di sostanza fornirono gr. 0,6277 di AgJ pari a gr. 0,0828 
di — O.CH, Su cento parti: 


Trovato Calcolato per le formule 
CaN3(CH3)O(0CHx)g CaNg(0CH3)3 
-—0.CH, 46,11 36,25 54,38 


Come è manifesto da quest’analisi i gruppi ossimetili debbono 
essere tre, tuttavia resta da chiarirsi la notevole mancanza nella 
quantità di ossimetile rinvenuta. Questo fatto non è però isolato; 
anzi nella letteratura più recente non sono rari i casi in cui l’ele- 
gante metodo di Zeisel fornisce risultati poco soddisfacenti ('). Ora 
se degli inconvenienti si deplorano nel caso di sostanze non con- 
tenenti azoto, a maggior ragione essi possono manifestarsi in sostanze 
azotate nelle quali potrebbe avvenire uma migrazione dell’alchile 
dall’ossigeno all’azoto (?). 

Del resto nel caso nostro è facile rendersi conto del risultato 
in parola indipendentemente da tutto ciò; basta avere invece ri- 
guardo alla facilità con cui l’acido di partenza ossida il joduro 
potassico fornendo cianuro. Infatti, se anche sull’etere avviene in 


(1) Cfr. Monatshefte 17, 470-1 (1896), Berichte 30, 1985 (1897) 25, 3140 (1902) 
e specialmente Schmidt, Monatshefte 25,285 (1904). Quest’autore trova 8,58 °/, 
di —0.CsHy invece di 11.78 0/, ed a proposito di ciò si esprime nelle seguenti pa- 
role: « Ritengo che per il presente lavoro questo fatto abbia nessuna impor- 
« tanza; esso costituisce invece un nuovo argomento per corcludere che il bel 
« metodo di Zeisel, che nello stato attuale di perfezionamento rende possibili 
« nel maggior numero dei casi delle determinazioni rigorose, può qualche 
« volta fallire, 

(*) Se non direttamente, cfr. Berichte 27,527 (1894), per lo meno indiret- 
tamente, se p. es. il joduro alchilico saponificato va ad eterificare atomi d’idro- 
geno acidi che si trovano attaccati ad azoto. 
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parte una riduzione, allora una parte dei metili rimane sotto forma 
di azo-metile ed è naturalmente perduta in una determinazione di 
ossi-metile. 


Azione del solfato di metile sul fulminato sodico. 


Per la preparazione del fulminato sodico puro eseguimmo la 
reazione dell’amalgama di sodio sul sale mercurico in seno all’al- 
cool assoluto, seguendo il comodo procedimento indicato da Wéhler, 
il quale processo infatti fornisce il sale perfettamente puro (e 
anidro). 

Avendo osservato in qualche saggio preliminare che nella rea- 
‘zione del fulminato sodico col solfato di metile ottenevasi un pro- 
dotto azotato solido con rendimento molto esiguo, abbiamo operato 
in una sola volta sopra 10 grammi di fulminato sodico. 

Il sale, (10 gr.) di preparazione recente, viene sciolto in 100 cme. 
circa di acqua ed alla soluzione limpida, raffreddata a pochi gradi 
sotto zero, si aggiunge una molecola di solfato di metile (19 gr.) (!). 
Basta dibattere il miscuglio perchè la reazione s’inizi tosto con 
sensibile svolgimento di calore: il liquido acquista un colorito 
giallo che si fa sempre più intenso e svolge un odore penetran- 
tissimo, assai nauseante, molto analogo a quello della metil-car- 
bilammina. 

Insistendosi nell’agitazione e mantenendosi freddo il liquido, 
dopo 15-30 minuti si osserva al posto del metilsolfato un prodotto 
oleoso, di colore giallo citrino, che va man mano indurendosi 
fino a divenire perfettamente solido. Dopo un’ora circa la sepa- 
razione di questo prodotto è quasi completa, per ciò lo si filtra 
dal liquido divenuto ormai giallo-rossastro, e dopo averne elimi- 
nato con ripetute spremiture delle goccioline di solfato di metile 
inclusevi, si cristallizza una o due volte dall’acqua bollente. Il pro- 
dotto della reazione (gr. 1,5) si ottiene così in minutissimi, soffici, 
aghi bianchi. 

Esso ha reazione neutra, non si colora col cloruro ferrico. 


(1) Questa quantità sarebbe necessaria per ottenersi un etere formi- 
drossimico 


H 
Nc= N.0cH, 
H,Co7 
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Fonde con precisione a 149" e riscaldato sulla lamina di platino a 
temperatura appena superiore deflagra vivamente. Riscaldato in 
tubo chiuso con HCl (1:1) si decompone profondamente: fra i 
| prodotti della scissione furono identificati nettamente l’idrossilam- 
mina e l'anidride carbonica. All’analisi: 

I) Gr. 0,1573 di sostanza fornirono cme. 84,3 di azoto, misurati 
a 24° ed a 759 mm. Su cento parti: 


Trovato Calcolato per le formule 
H 
| Nez=n. 0CH,] (ccHyNo) 
HO? x x 
N 24,41 18,66 24,56 


II) Gr. 0,2217 di sostanza abbassarono di 0,30° il punto di con- 
gelamento di gr.17,43 di ac. acetico glaciale; gr. 0,3139 abbassarono 
questo punto di 0,45°. 


I Il medio 
Peso molecolare trovato 165 156 161 
Calcolato per (CNOCH,), 171. 
IH) Gr. 0,1175 di sostanza, alla determinazione di ossimetile 
col metodo di Zeisel fornirono gr. 0,2964 di AgJ, pari a gr. 0,03909 
di — 0.CH,. Su cento parti: 


Trovato Cale. per la formula CN,(0CHy), 
--0.CH, 33,26 54,38 


Il notevolissimo ammanco nell’ossimetile rinvenuto devesi evi- 
dentemente riferire anche in questo caso ad una parziale riduzione 
dell’etere mediante l’acido jodidrico. Non si comprenderebbe infatti 
come dal fulminato sodico C — NONa possa originarsi in una rea- 
zione così piana, com’è quella col solfato di metile, un etere poli- 
mero della formula (C(CH,)ON), che non contenga tutti e tre i 
metili all’ossigeno. Peraltro nel caso presente abbiamo in certo 
modo dato alla nostra supposizione una conferma sperimentale: 
riscaldando ulteriormente nell’apparecchio per la determinazione 
di azo-alchili, una piccola porzione dell’HJ rimasto dalla prece- 
dente determinazione di ossimetile, osservammo la formazione di 
nuovo Agd. 

Come faceva già supporre l’elevato punto di fusione del pro- 


42 


dotto ora descritto, questo rappresenta un etere fulminico polimero 
(trimolecolare); tuttavia, ritenendo dimostrata per il fulminato so- 
dico la formula semplice CNONa (cfr. Wéohler, l. c.) è indubitato 
che il primo prodotto della reazione è la meti/-carbilossima 
C_N.0CH,. 

Essendo il prodotto solido completamente inodoro, l’odore nau- 
seabondo che possiede il liquido di reazione non può attribuirsi 
che al fulminato di metile semplice: naturalmente questo si poli- 
merizza subito e si trasforma in parte nel prodotto solido analiz- 
zato, fusibile a 149°, in parte in sostanze resinose brune, analoghe 
a quelle osservate nella polimerizzazione dell'acido cianidrico 
C — NH e degli isonitrili C — NR. 

Nella reazione ora descritta si manifesta dunque ancora una 
volta la grande analogia di comportamento fra fulminati e cianuri, 
già rilevata da Nef in altre reazioni, e si può vedere una bella 
conferma della felice intuizione di quest’autore riguardo agli eteri 
fulminici C — N. OR. 

Anche se invece del solfato di metile si adopera nella reazione 
il solfato di etile si avverte lo stesso odore penetrante, molto si- 
mile all’odore d’isonitrile, mentre si isola un prodotto azotato che 
fonde pochi gradi al disotto del precedente e che sarà indubbia- 
mente l’omologo superiore ('). 

Il risultato avuto in queste reazioni, dalle quali a maggiore ra- 
gione che da altre si attenderebbero gli eteri fulminici C — N. OR, 
può considerarsi inoltre come prova della rilevante quantità di 
energia contenuta in queste molecole — appena capaci di esistere 
senza trasformarsi — e chiarisce per conseguenza l’esito negativo 
delle reazioni drastiche con le quali si cercò finora di ottenere i 
cennati eteri. 

Non riteniamo ciononostante che sia del tutto esclusa la possi- 
bilità del loro isolamento nelle reazioni con i solfati alchilici e ci 
proponiamo per ciò di fare in proposito dei tentativi, specialmente 
estraendo con solventi i liquidi di reazione, dall'odore nauseabondo 


(') La reazione non è cosi pronta come quella col solfato di metile e la- 
scia a desiderare ancora di più riguardo al rendimento. Del resto, ci risulta 
da esperienze proprie che anche sul cianuro di potassio la reazione del sol- 
fato di etile è assai meno energica in confronto dì quella, violenta, col meti- 
solfato, descritta da Kaufler e Pomeranz (l. c.) 
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d’isonitrile. Speriamo pure di poter chiarire la costituzione dei 
due eteri trimolecolari isomeri descritti nella presente Nota e fra 
l’altro anche confrontando con l’acido di Scholvien l’acido corri- 
spondente all’etere solido, se ci sarà possibile isolarlo. 

Allo scopo di assodare in che possa consistere la diversità dei due 
eteri, non riteniamo nemmeno superfluo di avvicinarci nella loro 
preparazione sempre più alle identiche condizioni, tentando p. es. 
di ottenere l’etere liquido per azione del solfato di metile sulla 
soluzione alcalina dell’acido di Scholvien. 

A proposito dell’eterificazione dell’acido fulminico in soluzione 
alcalina, abbiamo ancora da accennare brevemente 


l’azione del cloruro di benzoile sul fulminato sodico. 


Se ad una soluzione acquosa concentrata di fulminato sodico 
sì aggiunge, mentre s’agita, 1 mol. di cloruro di benzoile distil- 
lato di fresco, avviene, già a 0°, una reazione vivace e con l’agi- 
tazione si separa dal liquido il prodotto di essa sotto forma di 
massa voluminosa, leggermente colorata in giallo. Quando il liquido 
non accenna più a riscaldarsi, (il cloruro di benzoile è allora spa- 
rito quasi completamente) la reazione viene completata agitandosi 
il liquido a macchina per 15-30 minuti. Nel liquido non rimane 
più traccia di fulminato sodico (il liquido non colora il FeCl,) nè 
si avverte in esso l’odore del cloruro di benzoile. Il prodotto della 
reazione, spremuto alla pompa, viene lavato con acqua, e, dopo 
disseccamento, cristallizzato dal benzolo o dal toluolo. Si ricava 
indifferentemente una sostanza bianca che fonde con precisione 
a 138°. 

Avendo dovuto per il momento sospendere queste ricerche, pos- 
siamo anticipare ben poco sulla natura della sostanza cennata. In 
ogni modo il suo studio si mostra interessante in quanto che 
l’azione dei cloruri acidi sul fulminato mercurico ha condotto finora 
soltanto agli eteri (acilici) dell’acido (iso)cianico ('). 

Poichè in presenza d’acqua gli eteri isocianici CO — N.R for- 
niscono, com’è noto, le corrispondenti urée bisostituite simmetri- 
che, CO(NHR),, e poichè noi abbiamo operato appunto in solu- 
zione acquosa, il nostro prodotto dovrebbe essere — nell’ipotesi 


(!) Holleman, Berichte 23, 2998, 3742 (1890). Scholl, Berichte 23, 3509 
(1890). 
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che la reazione ora descritta proceda come quelle analoghe citate 
— la di-benzoil-urèa simmetrica, già avuta da Hollmann (I. c.). La 
notevole differenza nel punto di fusione del nostro prodotto da 
quello della dibenzoil urèa simmetrica (197°) e i dati ottenuti in 
alcune determinazioni di azoto, concordanti, mostrano invece che 
la nostra reazione è fondamentalmente diversa da quella studiata 
da Holleman. Ci proponiamo per ciò di chiarirla e ci riserbiamo 
altresì di studiare l’azione di altri cloruri acidi, anche grassi (p. es. 
dell’etere cloro-carbonico). 


Le reazioni fin qui descritte non sono le uniche con le quali 
abbiamo tentato di carpire, benchè invano, un acido formidrossi- 


cc 
mico H —-C 
NN. 0H. 


Come fu discusso precedentemente, abbenchè la soluzione di 
fulminato sodico fornisca per aggiunta di HgCI, o di AgNO, i cor- 
rispondenti fulminati, non si può abbandonare il sospetto che il 
fulminato sodico CNONa + H,O rappresenti invece un formidros- 


H 
simato Ni: = NONa. Noi abbiamo per lo meno ritenuto oppor- 


tuno esaminare ancora il comportamento di questa sostanza con 
le soluzioni dei sali ramici. 

In realtà tale comportamento si è mostrato, dal nostro punto 
di vista, degno d’interesse. | 

Allorchè una soluzione di fulminato sodico viene aggiunta, 
goccia a goccia, di una soluzione di sale ramico (solfato o ace- 
tato) si forma dapprima un precipitato che si discioglie subito ed 
il liquido assume un colorito rosso vivo. Per ulteriore aggiunta 
di reattivo si può avere infine un precipitato persistente, di colore 
verde-bruno, ma la composizione di questo sale desunta da diverse 
determinazioni di azoto non sembra corrispondere a quella di un 
fulminato. 

È lecito tuttavia dubitare dell’attendibilità dei numeri avuti, 
giacchè, come le diverse analisi indicano, la purezza del sale ana- 


< 


lizzato non è davvero insospettabile. Ci proponiamo perciò di stu- 


45 


diare meglio questo sale, anche confrontandolo — ciò che si è mo- 
strato opportuno — con il fulminato ramico che potrà aversi in 
altri modi ('). 


Su le azioni idrolitiche diverse prodotte da un solo enzima. 


Nota di LL MARINO e G. SERICANO. 
(Giunta il 17 dicembre 1906). 


Da wma ricerca eseguita da uno di noi (*) sull'azione idrolitica 
della maltase del Malto sui glucosidi naturali ed artificiali risultò 
che questa è capace di scomporre i $-glucosidi artificiali derivati 
dal d-glucosio e quei glucosidi naturali che sono anche scissi dal- 
l'emulsina. Ciò avrebbe dovuto farci ammettere senz'altro che nella 
nostra maltase vi è contenuta emulsina, sebbene per quanto a noi 
consta dalla bibliografia dell'argomento ciò non fosse stato accertato 
da alcuno (?). Però dal diverso modo di comportarsi dei miscugli 
di maltase e di emulsina e della maltase sola rispetto all’acido cia- 
nidrico che si forma nella decomposizione dell’amigdalina ci è sem- 
brato più in accordo con l’esperienza l'’ammettere che tanto il mal- 
tosio come i 8-glucosidi naturali ed artificiali possano essere scissi 
dalla sola maltase. Questo condurrebbe all'ipotesi che un unico en- 
zima può produrre azioni idrolitiche differenti, che fin'ora si erano 
attribuite a due enzimi di natura diversa. 

Siccome sarebbe molto interessante il poter documentare spe- 


(1) Facciamo osservare che sul fulminato ramico non esistono nella lette- 
ratura — almeno a quanto ci risulta — dei dati precisi. In luogo di decom- 
perre il fulminato di mercurio o d’argento con polvere di rame, in presenza 
di acqua, come sarebbe indicato, noi abbiamo fatto il tentativo di preparare 
il fulminato ramico direttamente, con la nota reazione generale, ed operando 
nel modo descritto da Nef per la preparazione del fulminato di argento (Ann. 280, 
308). I risultati sono stati però negativi. La reazione fra l’alcool e la solu- 
zione del metallo in ac. nitrico del p. sp. 1.34 s’inizia solo se si riscalda a b. m. 
e può, dopo, proseguire da sola, tuttavia in nessun caso si separa un precipi- 
tato. Eppure per l’analogia di comportamento del rame col mercurio, con l’ar- 
gento, con l’oro — che risulta anche più chiara dalla posizione di questi ele- 
menti nel sistema periodico — un siffatto risultato non parrebbe prevedibile. 

(*) Marino e Fiorentino, Gazz. chim. ital, XXXVI, p. II, 1906. 
(3) Confr. il lavoro di T. A. Henry and S. M. Auld, Proceedings of the R. So- 
ciety B., voi. 76 (1905). 
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rimentalmente questa nostra ipotesi, che non solo servirebbe nel- 
l’interpretazione delle diverse scissioni idrolitiche operate da en- 
zimi, ma darebbe forse un criterio per la raccolta di fatti speri- 
mentali tali che possano servire di base ad un razionale aggrup- 
pamento di questi corpi tanto importanti dal punto di vista fisio- 
logico, abbiamo iniziato una serie di esperienze di cui diamo in 
questa nota i primi risultati. 

Com'è noto Fischer ha trovato che l’amigdalina sotto l’influenza 
dell’estratto acquoso del lievito di birra precedentemente seccato 
poteva perdere la metà dello zucchero come glucosio senza che 
venga attaccato il gruppo della molecola contenente azoto, ed ot- 
teneva così un nuovo glucoside artificiale l’amigdonitrilglucoside ("). 
Egli attribuiva questa scissione alla maltase contenuta nel lievito 
di birra e riteneva che l’amigdalina fosse quindi un derivato del 
maltosio, ovvero di un diglucosio costruito in modo del tutto si- 
mile. L'importanza della preparazione di questo nuovo glucoside 
appare evidente quando si consideri che alcuni anni più tardi l’Em- 
merling (*) poteva dall’amigdonitrilglucoside e glucosio sotto l’in- 
flusso della maltase del lievito di birra ottenere sinteticamente 
l’amigdalina : ora è proprio la maltase contenuta nel lievito di 
birra quella che produce la parziale scissione dell’amigdalina ? Sic- 
come noi crediamo invece che questa si decompone sotto l’azione 
dell’invertase, abbiamo cercato di separare dal lievito di birra 
questo enzima del tutto privo di maltase, allo scopo di compro- 
vare con l’esperienza la verità della nostra supposizione. 

Preparazione dell’invertase : 20 Kg. di lievito di birra fresco, 
venivano ben lavati con acqua e poi grossolanamente pressati. Si 
impastavano quindi con tanta acqua distillata fino ad avere una 
poltiglia semifluida e questa si versava a poco a poco in un vo- 
lume di alcool a 95-96° da 9-10 volte maggiore, mantenuto in con- 
tinua agitazione. Si lasciava deporre il precipitato ottenuto, si spre- 
meva sotto una pressa e si faceva completamente seccare nel vuoto 
sopra l’acido solforico (*). La sostanza secca ottenuta si polveriz- 

() Fischer, Ber. der deutse. chem. Ges., 28, 1508, 1895. 

(2) Emmerling, Ber. der deut. chem. Ges., 2-:/, 3810, 1901. 

(#) Dobbismo qui presentare i più vivi ringraziamenti al Direttore della 
Fabbrica di Birra in Busalla e al direttore della Fabbrica di Birra Paskowski 


in Firenze per averci fornito tanto gentilmerte i lieviti necessari per la pre- 
sente ricerca. 
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zava finamente tritu-andola a lungo con il doppio peso di pol- 
vere di vetro e si impastava poi con tanta acqua satura di timolo 
quanto bastava per farne una poltiglia semifluida. Si lasciava in 
digestione per alcune ore e si pressava con circa 150 atmosfere. 
Il liquido ottenuto si concentrava a metà del volume primitivo, 
distillandolo nel vuoto per la più bassa temperatura possibile ; e si 
versava in un volume di alcoola 96° cinque volte maggiore ; si fa- 
ceva deporre, si filtrava e si seccava completamente. 

Siccome esperienze preliminari ci avevan provato che la mal- 
tase può in parte dializzare molto più facilmente dell’invertina la 
sostanza secca si polverizzava finamente, si scioglieva in poca 
acqua, si filtrava per carta in recipienti ben sterilizzati e tenuti 
in ambiente perfettamente sterile e la soluzione si lasciava in dia- 
lisi per otto giorni avendo cura di ricambiare l’acqua timolata 
esterna al dializzatore ogni 7-8 ore. Al nono giorno su unlitro di 
acqua del vaso esterno concentrata a piccolissimo volume si potevan 
constatare traccie trascurabili di fosfati, per cui la soluzione si 
concentrava ad '/, del volume primitivo, distillandola nel vuoto 
per la più bassa temperatura possibile. Si versava allora in un 
volume di alcool da 4-5 volte maggiore, si faceva deporre il pre- 
cipitato formatosi, che filtrato alla pompa si seccava nel vuoto 
sopra l’acido solforico. Si scioglieva poi di nuovo, si ‘ripeteva la 
dialisi e successivamente le altre operazioni fino a che si aveva 
una sostanza perfettamente solubile in acqua. Mentre la sostanza 
secca ottenuta dall'alcool dopo la triturazione con vetro pesava 
circa 200 gr.: dopo le ripetute dialisi (eseguite fino a che non ve- 
niva più scomposto l’x-metilglucoside) e le precipitazioni dall’alcool 
sì è giunti ad un prodotto finale di soli 5 gr. cioè un rendimento 
del 2,5 °/, di sostanza secca. Avendo voluto vedere dove rimaneva 
la maltase abbiamo potuto assicurarci che la maggior parte va 
via nella dialisi ed una parte rimane disciolta nel miscuglio di 
alcool e acqua che si origina nelle varie precipitazioni, per cui 
questo mostrerebbe anche come nell’alcool a 90° circa la maltase 
sia più solubile dell’invertase stessa. La invertase così ottenuta 
era una polvere bianca amorfa, leggerissima, solubilissima in acqua, 
che aveva una forte azione idrolizzante sullo zucchero di canna 
ma non scomponeva nè l’x-metilglucoside, nè il maltosio. Facciamo 
però notare che il primo estratto acquoso depo la triturazione 
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con vetro scomponeva fortemente l’x-metilglucoside e il maltosio, 
per cui nella soluzione vi era certamente contenuta oltre all’inver- 
tina anche la maltase. L’invertina che così si ottiene è completa- 
mente esente da maltase, non ha neppure azione sullo zucchero di 
latte per cui non contiene lattase; non scinde la salicina per cui 
è anche priva di emulsina. 

Se ora facciamo reagire l’amigdalina con una soluzione di questa 
invertase, già dopo alcune ore troviamo che il liquido riduce il li- 
quore di Fehling, senza che si manifesti traccia di acido cianidrico. 
Solo dopo 6 giorni si avverte qualche traccia di aldeide benzoica. 

Allo scopo di vedere se era possibile separare l’amigdonitril- 
glucoside, si prendevano 12 gr. di amigdalina e si sospendevano 
in 40 cc. di acqua. Vi si aggiungevano gr. 1,7 di invertina e 1 gr. 
di toluolo e si lasciava la soluzione ottenuta a 35° per otto giorni. 
Dopo questo tempo il liquido odorava appena di alderde benzoica 
e su di esso è stato applicato il procedimento consigliato da Fischer 
per l’estrazione del glucoside. Tralasciamo perciò le particolarità 
del processo che si troveranno nel su citato lavoro. Il glucoside 
ottenuto si scioglie in acqua e acetone, fonde fra 145-148° (Fischer 
da 147°-149°) senza dubbio a causa di piccole impurezze. Una solu- 
zione acquosa di 8,25 °/, in peso ruotava in un tubo lungo un de- 
cimetro 2,20° (la soluzione di Fischer dava 2,26°) verso sinistra. 
Come si vede dunque l’amigdonitrilglucoside è identico con quello 
di Fischer e la scissione della molecola di zucchero viene in questo 
caso operata dall’invertase. 

Questa scissione ci dice che mentre l’invertase ha come pro- 
prietà principale quella di invertire il saccarosio, è capace di ma- 
nifestare un'azione più lenta scindendo dall’amigdalina un solo 
gruppo glucosio. E qui si vede l’analogia di comportamento con 
quanto avevamo notato a proposito della maltase del malto; mentre 
essa cioè scinde energicamente il maltosio può in modo molto più 
lento scindere anche i 8-derivati del d-glucosio. Crescono così le 
probabilità per l'affermazione allora fatta che nella maltase del 
malto non vi è contenuta emulsina e che i f-derivati del glucosio 
devono essere scomposti dalla stessa maltase in virtù di un secondo 
gruppo contenuto nella molecola e capace anch’esso di agire idro- 
liticamente; affermazione che speriamo di poter illustrare ancora 
con uleriori esperienze. 
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D'altra parte che fra il saccarosio e il disaccaride dell’amigvda- 
lina vi debbano essere delle differenze nella costituzione è fuor 
di dubbio, cosicchè l’azione dell’invertina si esplicherebbe su due 
zuccheri diversamente costituiti ma che pur non di meno debbono 
presentare qualche cosa di comune nei legami esistenti fra lo zuc- 
chero che fa da nucleo fondamentale e quello che fa da radicale 
alcoolico. Di qual natura sia questo legame comune che determina, 
diciamo così, l'enzima a reagire, dalle esperienze che finora ab- 
biamo non ci sembra di poterlo affermare; certo si è però che 
se il disaccaride dell’amigdalina si può ammettere come costituito 
analogamente al maltosio, pur nondimeno dev’essere da questo 
sostanzialmente differente, giacchè come gruppo maltosio non 
avrebbe potuto essere scisso dall’invertase come non è scisso nè 
l’x-metilglucoside nè il maltosio stesso. 

Questa proprietà degli enzimi di poter con la stessa configu- 
razione della loro molecola provocare l’idrolisi in saccaridi diffe- 
rentemente costituiti, ad es. l’invertase per il saccarosio e per il 
disaccaride dell’amigdalina, la maltase del lievito di birra per 
l’x.metilglucoside, il maltosio e il melibiosio, la maltase del malto 
per il maltosio, il $-metilglucoside, e il raffinosio, porta sempre 
più a dubitare dell’esistenza di certi enzimi speciali, come la treha- 
lase, la melibiase, la melizitase, la genziobiase. Già Fischer (') aveva 
fatto notare come non è probabile che per ogni scissione di un 
polisaccaride esista un particolare enzima per cui ei riteneva che 
la maltase del lievito di birra poteva scindere tanto l’x.metilglu- 
coside che il melibiosio ed altri più complicati idrati di carbonio 
(destrine). 

Dopo quanto noi abbiamo riportato, quest’idea del Fischer ap- 
pare sempre più conforme al vero, e si sarebbe perciò spinti a 
considerare la scissione dei polisaccaridi come prodotta dallo stesso 
enzima specifico dello zucchero che fa da nucleo fondamentale e 
non già da un nuovo e speciale enzima. 

Il caso esaminato nella presente nota, della trasformazione cioè 
dell’amigdalina in amigdonitrilglucoside mediante l’invertase, ci 
dice poi con quanta circospezione bisogna parlare di reversibilità 
nelle scissioni idrolitiche prodotte da enzimi. Fintantochè non si 


(*) E. Fischer, Zeitschr. f. phys. chem., 20, 74, (1898). 
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sarà trovato il modo di stabilire in modo univoco per via chi- 
mica le proprietà e la separazione di ciascuno di essi si dovrebbe 
parlare sempre di azioni sintetiche e non di azioni reversibili, pre- 
sentandosi la possibilità che la sintesi venga effettuata da un en- 
zima diverso da quello che ne produce l’idrolisi, come preci- 
samente avviene nel caso dell’amigdalina che con l’invertase si 
idrolizza e si riforma poi sotto l'influenza della maltase, ove 
vengano mantenute le condizioni opportune già trovate dall’Em- 
merling. 

Ne la maggior parte di casi finora osservati di reazioni rever- 
sibili (') non è stato mai purificato in modo il fermento da poter 
avere una certa garanzia che l’azione idrolitica venga operata da 
una sostanza sola. E forse in accordo con quanto noi facciamo 
osservare sta anche il fatto che lo zucchero sintetico è sempre di- 
verso dallo zucchero che teoricamente si dovrebbe ottenere come 
avviene per la maltase del lievito di birra e per la lattase, me- 
diante le quali invece di maltosio e lattosio si ottiene isomaltosio 
e rispettivo isolattosio. 

Dalle considerazioni ed esperienze fatte potremo dunque trarre 
le seguenti 


CONCLUSIONI 


1.° Mediante opportune purificazioni si può, dagli enzimi con- 
tenuti nel lievito di birra, ottenere deil’invertase priva di maltase. 

2° L’invertase così ottenuta dev’essere completamente priva 
di maltase, poichè non scompone nè l’x-metilglucoside, nè il mal- 
tosio; nondimeno è capace di scindere dall’amigdalina una sola 
molecola di glucosio e dar luogo alla formazione dell’amigdoni- 
trilglucoside che Fischer riteneva originarsi dall’amigdalina per 
azione della maltase contenuta nel lievito di birra. 

3.” Il disaccaride contenuto nell’amigdalina dev’essere quindi 


diverso dall’ordinario maltosio. 


(*) Crost-Hell, Journ. Chem. Soc., 1753, 634 (1894). — Cremer (Ber. der 
deut. Chem. Ges.) 322, 2062 (1899). — Kastle e Lowenhart, Am. Chem. Journ., 
26, 533 (41901). — Hanriot, Compt. rend., /:32, 212 (1901). — Emmerling, Ber. 
d. deut. Chem. Ges., ‘3.4, 3810 (1901). — Fischer e Armstrong, Ber. der deut. 
Chem. Ges., 33. 3144 (1902). — Vedi anche Oppenheimer, Die Fermento, 
Leipzig, 1903, pag. 53. 
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4.° Si ha un contributo sperimentale in favore dell’ipotesi che 
uno stesso enzima può produrre azioni idrolitiche diverse che fi- 
nora solevano attribuirsi soltanto ad enzimi speciali. 


Laboratorio di chimica farmaceutica della Regia Università di Genova, 
agosto 1906. 


Un metodo rapido 
per ottenere direttamente dal biossido di cerio 
alcuni sali cerosi. 


Nota di LL MARINO. 
( Giunta il 17 dicembre 1906). 


Il biossido di cerio si scioglie negli acidi cloridrico e nitrico 
tanto più difficilmente quanto più esso è puro e se purissimo può 
dirsi anzi completamente inattaccato. Nell’acido nitrico si scioglie 
quando vi è presente acqua ossigenata, perchè questa ne provoca 
la decomposizione. Si scioglie un po’ meglio nell’acido solforico 
riducendosi in parte mentre si produce dell’ozono ('). Il biossido 
si scioglie poi più facilmente negli acidi quando vi son presenti 
delle sostanze riducenti come ioduro di potassio, solfato ferroso, 
acido solforoso, acido ferrocianidrico (*) ed allora si-originano sali 
cerosi. Così ad es. nell’acido cloridrico si scioglie se vi è presente 
ioduro di potassio mentre si libera iodio e si forma cloruro ce- 
roso. Si può disgregare molto facilmente il biossido per fusione 
con bisolfato di potassio e riprendere con molta acqua calda ed un 
po’ di acido il prodotto ottenuto, per poi farlo cristallizzare. Non 
è qui il caso di ricordare i singoli modi adoperati per trasformare 
il biossido di cerio nei sali cerosi, giacchè tale bibliografia si può 
riscontrare senz’altro in uno qualunque dei principali trattati di 
chimica inorganica (°). 

(*) Bunsen, Ann. Chem. Pharm. Lieb., 86, 265, 1853. 

(*) Lange, Journ. pr. Chem., 82, 135. 

(3) Dammer, Handbuch d. an. Chemie; Moissan, Traité de ch imie miné- 
rale; Gmelin-Kraut, Handbuch der anorg. Chemie; Truchot, R. I. Meyer, Bi- 
bliographie der seltenen Erden. Vedi anche: Brauner, Mon. f. Chem., 6, 793; 


Zschiesche Journ. prak. Chem., 107, 81; Biihrig, Journ. prak. Chem. [2] 12 
219; Jolin, Bullet, de la Soc. eh., 27, 536. 
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Ricorderò soltanto come nei procedimenti finora in uso per 
avere dei buoni risultati si richiede nella trasformazione e purifi- 
cazione sempre un tempo lunghissimo. Ora si può ovviare a que- 
sto inconveniente quando si impiega come sostanza riducente l’idro- 
chinone. Questo toglie al biossido di cerio un atomo di ossigeno e si 
trasforma per la massima parte in chinidrone, come risulta dal- 
l’analisi dei cristalli verdastri che si originano nella reazione, e 
per una piccola parte in chinone, per cui l’ossido ceroso che così 
si origina si scioglie facilissimamente negli acidi. In men di un'ora 
si posson così avere cristallizzati partendo direttamente dal bios- 
sido anche fortemente calcinato, i principali sali cerosi. 

Descrivo qui il metodo impiegato per la preparazione di al- : 
cuni sali: 

£olfato ceroso: Ce,(SO,); + 5H,0. — Pesi eguali di biossido di 
cerio e di idrochinone si mettono in una bevuta con qualche grammo 
in più della quantità calcolata di acido solforico e vi si aggiunge 
un peso di acqua distillata corrispondente alla somma dei pesi 
delle sostanze impiegate. Allora continuamente agitando si porta 
il liquido quasi all’ebollizione e vi si mantiene a questa tempera- 
tura finchè da un piccolo saggio non si vede che tutta la sostanza 
bianca che si trova al fondo della bevuta è diventata solubile in 
acqua. D’ordinario son più che sufficienti 4 o 5 minuti. Il liquido 
si colora subito in rosso scuro e si origina contemporaneamente 
una massa cristallina di solfato ceroso. Il sale ottenuto ha la com- 
posizione Ce,(SO,); + 5H,O ed è ben cristallizzato in piccolissimi 
prismi monoclini, dello stesso aspetto di quelli descritti recente- 
mente da Kraus ('). Per separare dalla massa cristallina l’eccesso 
di idrochinone e il chinidrone, si aggiunge al liquido il doppio 
volume di alcool a 90°. Si lava ripetutamente e completamente con 
alcool, si filtra alla pompa e si fa seccare fra carta. Il sale otte- 
nuto è completamente e facilmente solubile in acqua e dalla so- 
luzione cristallizza il sale Ce,(SO ), + 8H,0. 

Che l’idrato ottenuto è quello con 5 molecole di acqua si de- 
duce dalla rispettiva analisi: 

Per dosare il cerio una certa quantità di sale, sciolta in acqua 
si precipitava con ossalato di ammonio, l’ossalato ottenuto si ar- 


(*) Kraus, Zeitschr. f. Kryst., 34, 397, 1901. 
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roventava in crogiuolo di platino e dopo raffreddamento si pesava 
il biossido ottenuto. 

L’acido solforico si determinò pesando il corrispondente solfato 
di bario. A questo scopo la soluzione del solfato si trattava con 
soda, e si lavava per decantazione l’ossido ceroso; quest’ultimo si 
ridiscioglieva in acido cloridrico e si precipitava di nuovo. I liquidi 
alcalini si rendevano acidi per HCI, si portavano alla temperatura 
dell’ebollizione e poi si aggiungeva cloruro di bario. 

L’acqua fu dosata spostandola con carbonato sodico ben secco 
e raccogliendola in tubi a pomice solforica. Eccone i risultati: 
I. Gr. 1,2550 di sostanza diedero di CeO, gr. 0,6530. 
II. Gr. 0,9511 di sostanza diedero di BaSO, gr. 0,9829 — gr. 0,40442 

di SO,. 
III. Gr. 1,6344 di sostanza diedero H,O gr. 0,2270. Donde si ha: 


Calcolato ‘/, Trovato °/, 
I II III 
Ce, —= 280,00 42,93 42,35 — — 
(SO): = 288,18 43,77 — 42,92 — 
5H,0 = 90,02 13,70 n —- 13,89 





Ce(SO.), +5H,0O = 658,20 100,00 


Preparazione del cloruro ceroso. — Per preparare questo sale si 
fanno reagire 10 p. di CeO, con 7 p. di idrochinone e quanto basta 
di acido cloridico concentrato. La reazione avviene con un forte 
sviluppo di calore ed è finita quando il miscuglio che si trova 
sul fondo della bevuta diventa del tutto solubile in acqua. Si ot- 
tiene così una massa cristallina bianca che dopo raffreddamento 
si spreme alla pompa, si lava con etere e si fa seccare nel vuoto. 
Volendolo ricristallizzare, data la grande solubilità del cloruro in 
acqua e in alcool è conveniente dal punto di vista del rendimento 
di procedere nel seguente modo: alla massa cristallina che si è 
avuta per azione dell’acido cloridrico sul CeO, in presenza di idro- 
chinone si aggiunge dopo raffreddamento dell’etere in modo da 
sciogliere l’eccesso di idrochinone e il chinidrone formatosi, si 
lava ripetutamente con etere, e poi si scioglie nella minor quan- 
tità possibile di acqua. Si lava ancora lo strato acquoso con etere 
tante volte fino a che esso diventa del tutto incoloro, si separa 
mediante un imbuto a rubinetto dallo strato etereo e poi si fa con- 
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centrare nel vuoto sopra l’acido solforico. Dalla soluzione scirop- 
posa si depongono dei grossi prismi a 4 faccie che corrispondono 
alla formula 2CeCÌl, + 15H,0O, in accordo con quanto Lange (') e 
Jolin (*) hanno trovato con altri metodi di preparazione. 

Che il sale possiede la composizione 2CeC], + 15H,O si deduce 
dalla seguente analisi: 

Si dosò il cerio con il metodo dianzi accennato; il cloro deter- 
minando per pesata il corrispondente cloruro di argento; l’acqua 
raccogliendola in tubi a pomice solforica dopo averla spostata per 
arroventamento della sostanza con carbonato sodico secco. 

Si ebbero i seguenti risultati: 

I. Gr. 1,029 di sale diedero di CeO, gr. 0,4601 
IL Gr. 0,8140 di sale diedero di AgCI gr. 0,9068 
II. Gr. 1,2511 di sale diedero di H,O gr. 0,4488. Donde si ha: 


Calcolato °/o Trovato ‘/ 

I Il III 
2Ce —= 280,00 36,70 36,39 — —_ 
6C1 = «212:10 27,88 = 27,54 == 
15H,O = 270,30 39,42 — — 35,87 


763,00 100,00 


Da quanto fu esposto si vede dunque con quanta rapidità sì 
possa, mediante l’idrochinone, trasformare il biossido di cerio 
calcinato nei sali cerosi. E siccome poi nella preparazione del sol- 
fato si impiega acido solforico molto diluito, questo metodo si può 
senza dubbio utilizzare nella separazione del cerio dal torio, es- 
sendo il biossido di torio, se calcinato, difficilmente solubile negli 
acidi diluiti. 

Firenze, Laboratorio di Chimica Farmaceutica del R. Istituto di Studi 
superiori, agosto 1906. 


(') Lange, Journ. f. prakt. Chem., 82, 135. 

(*) Jolin, Bull. de la Soc. Chim. [2] 2/, 533; Dennis e Maier ottennero 
CeCl3 + 7H,0, ma facendo passare cloro sul cloruro cerosno. Vedi Zeitschr 
f. an. Chem., 7, 250. 
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Riconoscimento qualitativo di piccole quantità di sali tallici 
in presenza di sali tallosi. 


Nota di L. MARINO. 
(Giunta il 17 dicembre 1906). 


Non si conosce finora alcuna reazione sensibile atta a svelare 
direttamente le traccie di sali tallici in presenza di sali tallosi. Che 
in una soluzione vi si trova del tallio sotto forma di sale tallieo, 
lo si deduce ordinariamente dal precipitato bruno di T1l(0H), che 
si origina per l’azione degli alcali caustici ed anche dell’acqua 
sola, la quale agisce su di esso decomponendolo in seguito ad una 
azione idrolitica. Ora se vi sono presenti molti sali alcalini o anche 
soltanto piccole quantità di sali ammoniacali, quantità non piccole 
di sali tallici possono rimanere in soluzione, per cui tanto gli al- 
cali caustici come l’acqua, quando si tratta di soluzioni diluite non 
corrispondono più allo scopo. Così ad es.: se si fa cadere 1 cc. di 
soluzione satura di Ti,(SO,), in un litro di acqua si ha un ab- 
bondantissimo precipitato bruno, basta però che all’acqua si sia ag- 
giunto precedentemente gr. 0,4 di cloruro di ammonio perchè la 
soluzione resti perfettamente limpida e gli alcali diano soltanto 
una leggerissima colorazione giallognola. Anche la reazione col 
ioduro di potassio così sensibile per i sali tallosi si presta poco in 
questo caso perchè essendovi già presenti i sali tallosi la colorazione 
giallognola che si origina per la piccola quantità di iodio messa in 
libertà dal sale tallico, non è più così caratteristica da evitare la 
possibilità di un errore. 

Si possono invece riconoscere direttamente quantità piccolis- 
sime di sali tallici in presenza di sali tallosi, con una reazione al- 
trettanto sensibile quanto quella del ioduro di potassio, mettendo 
cioè a profitto le proprietà ossidanti dei sali tallici. 

Che i sali tallici possono manifestare proprietà ossidanti, si trova 
accennato in un lavoro di C. Renz, « Verbindungen von Thallium- 
chlorid mit organischen Basen (') » nel quale egli dice di avere 
ottenuto per azione dell’x-naftilammina sul cloruro tallico una co- 
lorazione violetta, dovuta, secondo lui, ad un prodotto di ossidazione, 


(1) Renz, Ber. der deutsch. chem. Ges., 35, 1110, 1902. 
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simile a quella che si ha per azione del cloruro ferrico ('); ma 
all'infuori di questa incidentale osservazione non trovo che sia 
stata fatta alcuna speciale applicazione. 

Se ad una soluzione diluitissima di sale tallico, resa alcalina 
con qualche goccia di potassa si aggiungono alcune goccie di una 
soluzione satura di x-naftolo e poi una piccolissima quantità di 
cloridrato di dimetilparafenilendiammina si ottiene la bellissima co- 
lorazione azzurra degli indofenoli. 

Per provare il limite della sensibilità della reazione, data la fa- 
cilità con cui i sali tallici si idrolizzano, esperimentai nel modo 
seguente: 1 cc. di una soluzione satura di T1,(SO,); si faceva ca- 
dere in un litro di acqua la quale conteneva 1 gr. di cloruro di 
ammonio. Si otteneva una soluzione (A) perfettamente limpida la 
quale per aggiunta di KOH non dava più precipitato, ma solo una 
leggerissima colorazione giallognola; 1 cc. di questa soluzione resa 
alcalina per aggiunta di KOH dà subito per aggiunta di x-naftolo 
e cloridrato di dimetilparafenilendiammina una intensissima colo- 
razione azzurra. Con KI la stessa quantità di soluzione tallica da 
appena una leggerissima colorazione giallognola ; 1 cc. della solu- 
zione (A) vien diluita in 100 cc. di acqua (B); 1cc. di questa nuova 
soluzione (B) reso alcalino per aggiunta di potassa da con x-naftolo 
e cloridrato di dimetilparafenilendiammina appena una leggeris- 
sima colorazione azzurra. La stessa quantità di soluzione con KI 
non dà traccia di precipitato nè alcun accenno di colorazione ; 10 cc. 
della stessa soluzione (B) danno invece molto più evidente la rea- 
zione; il colore azzurro si apprezza bene se dopo alcuni secondi 
si guarda il liquido per trasparenza. Un saggio fatto su la stessa 
quantità di acqua e di reattivo dopo lo stesso tempo mostra ap- 
pena un accenno di colorazione azzurra. 

Si può dunque ritenere che la reazione è anche più sensibile 
di quella dei sali tallosi con il ioduro di potassio. Ora se si con- 
sidera che la solubilità del ioduro talloso secondo i dati recenti 
di F. Kohlrausch (?) importa 56 milligr. di sostanza anidra per 
litro, vuol dire che nella diluizione (B), nella quale non si ha più 


(!) Confr. Ann. d. chem., 129, 355. 
(*) F. Kohlrausch, Zeitschr. f. phys. chem., #0 355, (1904). Vedi Centralbl. 
76 Jahrg., 5 Folg., p. 200, 1905. 
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nè intorbidamento nè colorazione còn il ioduro di potassio, al mas- 
simo vi potrà essere contenuta la quantità di tallio corrispon- 
dente a 56 milligrammi di ioduro talloso, ossia la reazione è an- 
cora nettissimamente apprezzabile quando si prendono 10 cc. di 
una soluzione contenente gr. 0,0358 “lio di TL Ma in 10 cc. vi son 
contenuti gr. 0,0003458 di Tl, dunque con la suddetta reazione si 
possono identificare in presenza di sali tallosi i sali tallici anche 
nella proporzione di 1 p. di tallio in 30000 p. di acqua. 

La presenza dei sali di potassio, di sodio e di ammonio non 
ha alcuna influenza nella sensibilità della reazione. I saggi se- 
guenti si riferiscono ad una soluzione contenente 0,4 gr. di clo- 
ruro di ammonio per litro. 

1 cc. di soluzione satura di solfato taliico si diluiva a 1000 cc. 
di acqua (A) senza produrre alcun precipitato; un po’ di questo 
liquido da con soluzione di potassa una opalescenza appena ap- 
prezzabile; 1 cc. di questa soluzione (A) reso alcalino con qualche 
goccia di potassa da con 2-naftolo e éloridrato di dimetilparafe- 
nilendiammina una intensissima colorazione azzurra. 

La stessa quantità di soluzione per aggiunta di KI prende un 
colore giallognolo e solo dopo lungo riposo dà una leggerissima 
opalescenza. 

20 cc. della soluzione (A) sono diluiti a 100 cc.; 1 cc. di questa 
nuova soluzione dà subito con x-naftolo e cloridrato di dimetil- 
parafenilendiammina l’intensissima colorazione azzurra. 

10 cc. della sol. (A) son diluiti a 100 cc.; 1 cc. di questa 
nuova soluzione dà ancora subito la reazione mentre un altro cc. 
lascia appena avvertire un cambiamento di tinta per aggiunta 
di KI. 

3 ce. della sol. (A) son diluiti a 100 cc.; 1 cc. di questa 
nuova soluzione con KI non dà alcun evidente cambiamento, e 
con 10 cc. si apprezza appena che il liquido non è perfettamente in- 
coloro; invece 1 cc. reso alcalino per potassa con x-naftolo e clo- 
ridrato di dimetilparafenilendiammina manifesta subito una colo- 
razione azzurra ancora ben apprezzabile. 

1 cc. della soluzione (A) diluito in 100 cc. di acqua; 1 cc. di que- 
sta nuova soluzione non reagisce più in alcun modo con KI, ma dà 
invece col nuovo reattivo una leggera colorazione azzurra; questa 
è molto più evidente se si prendono 10 cc. della soluzione e dopo 
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l'aggiunta del reattivo si confrontano con un altro saggio in bianco 
fatto nelle stesse condizioni. 

Come si vede dunque la sensibilità della reazione incomincia a 
diminuire quando si è nei limiti della solubilità del ioduro talloso. 
E’ inutile riportare qui tutti i differenti saggi eseguiti in presenza 
delle diverse concentrazioni di solfato talloso, giacchè questo non 
influenza in alcun modo l’andamento della reazione. Questa non 
ha valore soltanto quando oltre al sale tallico vi fossero presenti 
sostanze che possono facilmente agire da ossidanti, come ad es. i 
sali ferrici, il persolfato di ammonio, ecc., ma iu tutti gli altri casi 
dà dei risultati molto attendibili dal punto di vista qualitativo. 


Firenze, Laboratorio di chimica farmaceutica del R. Istituto di Studì Su- 
periori, luglio 1906. 


Sopra il dosamento del tiofene. 
Nota di VINCENZO PAOLINI. 
( Giunta il 24 ottobre 1906 ). 


Per azione del solfato di mercurio sul tiofene a seconda che 
si opera in soluzione acquosa o in presenza di alcool metilico il 
Denigès (') ottenne due differenti combinazioni rispondenti alle 
formule: (HgSO,Hg0)? , 2C,H,S+H,0 o pure HgSO,(HgO),C,ILS. 

Anche la soluzione acquosa di acetato mercurico reagisce col 
tiofene e genera un precipitato bianco che secondo il Dimroth (*) rap- 
presenta una combinazione di tiofene con acetato basico di mer- 
curio C,H,S(HgOCOCH,) + HgOH. 

Liebermann e Pleus (*) applicando la reazione del Dimroth sul 
benzolo contenente quantità note di tiofene trovavano che la so- 
luzione acquosa di acetato mercurico si presta molto bene per il 
dosamento del tiofene contenuto nel benzolo del commercio. 

Le esperienze del Dimroth, del Liebermann e del Pleus ven- 
nero in seguito confutate dal signor C. Schwalbe ('), il quale non 
solo esclude l’acetato mercurico come possibile reattivo per il do- 

(') Bull. soc. chim., 15, 1064; Compt. rend., 120, 628, 781. 

(®) Ber., 32, 758, 1899. 

(8) Ber., 37, 2467, 1904. 

(4) Ber. 2208, 1905. 
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samento del tiofene, ma mette in dubbio anche l’esistenza del com- 
posto ottenuto dal Dimroth. 

Io ho ripreso lo studio dell’azione della soluzione acquosa sa- 
tura dell’acetato mereurico sul tiofene puro, e sono arrivato a sta- 
bilire in modo non dubbio che il precipitato mercurico che si ori- 
gina nella reazione possiede la composizione C,H,S(HgC,H,0,)', 
composizione che ho potuto anche confermare con l’analisi dei 
corrispondenti composti alogenati. 

Ho constatato pure che la quantità del composto aceto-mercu- 
rico che si origina non è mai costante, ma dipende dalla quantità 
del tiofene impiegata ; le cifre che si ottengono però sono sempre 
ben lontane da un rendimento quantitativo. 

La reazione si compie rapidamente a freddo senza sviluppo al- 
cuno di gas, ed è completa dopo 2-3 ore; il liquido assume intanto 
una forte reazione acida dovuta alla formazione di acido acetico. 

La reazione fra soluzione acquosa di acetato mercurico e tio- 
fene va probabilmente in questo senso: 

C,H,S + 4Hg(C,H0,)? +2H,0 — 


0,H;C,HgHC — CHHgC,H,0, 
— + 4C.H,0. +0, 
0,H,C,HgH HHgC,H,0, 
NZ 


l'ossigeno non si svolge, ma va ad ossidare circa la metà del 


< 


tiofene. Il prodotto di ossidazione è finora sfuggito alle mie ri- 
cerche perchè non è possibile estrarlo coi comuni solventi orga- 
nici e per di più distilla facilmente col vapor d’acqua. 

Che questo composto ci sia veramente è dimostrato dal fatto 
che il liquido acquoso da cui fu separato il composto aceto mer- 
curico ha un odore poco gradevole, caratteristico, odore che si può 
rendere più manifesto neutralizzando l’acido acetico; inoltre nel 


liquido convenientemente ossidato si rinviene sempre acido solforico. 


PARTE SPERIMENTALE 


Il tiofene adoperato nelle mie ricerche proveniva dalla fabbrica 
Kahlbaum di Berlino, bolliva a 84°,5 e la sua purezza fu constatata 
con l’analisi ('): 

(1) La determinazione dello zolfo fu eseguita col metodo elettrolitico del 


Gasparini; nei composti successivi furono usati di confronto il metodo elet- 
trolitico e quello del Carius. 
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Gr. 0,151 di tiofene dettero gr. 0,418 di BaSO,. 

Calcolato per C,H,S: S 38,13; trovato: S 38,01. 

Gr. 1 di tiofene viene agitato in boccetta a tappo smerigliato 
con gr. 15,15 di acetato mercurico sciolto in gr. 60 di acqua: vale 
a dire per 1 peso molecolare di tiofene si adoperano 4 p. mole- 
colari di acetato. 

Comincia subito a depositarsi il composto aceto-mercurico che 
dopo qualche ora viene raccolto su filtro e lavato con acqua. 

Disseccato nel vuoto su H,SO, pesa gr. 7,00 corrispondente a 
gr. 0,524 di tiofene. Presenta tutti i caratteri del composto descritto 
dal Dimroth. Polvere perfettamente bianca, cristallina, inodora, in- 
solubile in tutti i solventi neutri, si scioglie solo in acido acetico 
bollente. Riscaldato in tubet‘o di vetro sottile a 270° annerisce senza 
fondere; con isatina ed acido solforico dà subito la colorazione az- 
zurra dell’indofenina. 

All’analisi senza ulteriore purificazione diede i seguenti ri- 
sultati : 

I. Gr. 0,790 di sostanza secca diedero gr. 0,3724 di CO, e 
gr. 0,0928 di H,0. 

H. Gr. 1,5166 diedero gr. 0,3024 di BaSO,. 

III. Gr. 0,7467 diedero 0,6166 di HgS. Per 100 parti: 


Trovato Calcolato per Calcolato per 
CH, S(HgC,H30°)4 CHH8S—(HgOCOCH,)HgOH 
C 12,85 12,84 12,90 
H 1,30 1,42 1,07 
S 2,73 2,85 5,78 
Hg 71,17 71,45 71,68 


All’idrogenazione con zinco e idrato sodico ridà tiofene rico- 
nosciuto alle costanti fisiche e all’analisi. 


Composto cloro-mercurico. 


Gr. 5 di composto aceto-mercurico sospeso in 50-60 gr. di HI,0 
vengono addizionati di gr. 1 di cloruro sodico sciolto previamente 
in acqua e si riscalda per 3-4 ore alla temperatura del bagno 
maria bollente. La sostanza non si discioglie, ma modifica note- 
volmente il suo aspetto diventando più soffice e leggiera. 
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Si lascia raffreddare, si raccoglie su filtro, si lava con acqua, 
e si dissecca nel vuoto su acido solforico. 

All’analisi dette i seguenti risultati : 

Gr. 0,3066 di sostanza secca bruciata con Ca0 diedero gr. 0,1712 
di AgCI. 

Gr. 0,6268 diedero gr. 0,5663 di HgS. 

Gr. 1,044 diedero gr. 0,2492 di BaSO,. 

Gr. 2,178 diedero gr. 0,415 di CO, e gr. 0,0536 di H,O. Per 100 
parti : 

Calcolato per C,H,S(HgCl*: C1 13,83; Hg 77,99; S 3,12; C 4,67; 
H 0,389; trovato: Cl 13,70; Hg 77,75; S 3,28; C 5,19; H 0,273. 

Questo composto cloro-mercurico è una polvere bianca micro- 
cristallina, insolubile in tutti i solventi neutri, insolubile nell’acido 
acetico anche a caldo. 

° Riscaldato in tubicino di vetro non fonde nemmeno a 270°. Con 
isatina ed acido solforico dà la reazione dell’indofenina. 

Alla luce lentamente si decompone e ingiallisce. 

Sottoposto all’azione riducente dello zinco ed idrato sodico già 
a freddo svolge l’odore caratteristico del tiofene: se si riscalda 
a bagno maria la riduzione è completa e colla distillazione si può 
separare il tiofene caratterizzato dal punto di ebollizione ed al- 
l’analisi. 

* Il derivato bromurato C,H S(HgBr)‘' è anch’esso una polvere 
bianca micro-cristallina: il composto col iodio C,N .(HgJ)' è una 
bella polvere gialla inodora. 

Il composto cloro-mercurico, fatto bollire con soluzioni acquose 
di alcali scambia l’alogeno con l’ossidrile: 


HOHgHC — CHHgOH 
HOHgHG CirHgoH 
% 


il composto che si genera è una polvere bruna e si comporta come 
una base; con acido acetico a caldo si scioglie e si torna al com- 
posto primitivo, il tiofen-aceto-mercurico ; possiede la curiosa pro- 
prietà di esplodere appena riscaldato, abbandonando il mercurio 
in forma di specchio sulle pareti del recipiente. L’analisi conferma 
la sua composizione. 
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Gr. 0,7522 di sostanza disseccata su acido solforico diedero 
gr. 0,7345 di HgS. Per 100 parti: 
Calcolato per C,HS(HgOH)': Hg 84,02; trovato: Hg 84,12. 


Roma, Istituto chimico-farmaceutico della R. Università. 


Costituzione chimica e potere rotatorio. 
Nota di MARIO BETTI. 


( Giunta il 1° novembre 1906). 


Il tentativo di stabilire in qual modo influiscano sul potere 
rotatorio delle molecole attive i gruppi uniti al carbonio asimme- 
trico è stato ed è tuttora argomento di estese ricerche da parte 
di numerosi sperimentatori ('). 

Spesso questi hanno dovuto riconoscere che il materiale adatto 
per tali indagini non è così abbondante come a prima vista potrebbe 
sembrare (*). Ora è la troppo complicata configurazione nella quale 
si trova impegnato l’atomo di carbonio asimmetrico che ‘impedisce 
la giusta valutazione dell’effetto dei sostituenti, come per es. nei 
derivati della canfora, della santonina e di alcuni alcaloidi. Altre 
volte il potere rotatorio è così piccolo che gli errori dovuti a caus® 
perturbatrici sono dello stesso ordine di grandezza delle differenze 
da osservare, oppure esso va soggetto a forti variazioni in seguito 
a fenomeni di dissociazione, di formazione di idrati o di anidridi 
(come in certi derivati lattici) ecc. Infine in altri casi nuoce che due 
o più atomi di carbonio asimmetrico siano contenuti nella molecola. 

Condizioni molto vantaggiose, da questi punti di vista, presenta 
la naftol-benzilamina : 


H 
| 
C.H,--C— NH, 
| 
C,H,0H 


(?) Cfr. Ph. A. Guye e suoi scolari, A. Haller e suoi scolari. C. R. e Bull. 
Soc. Paris del 1890 a ora. — Eykmann, Ber., 24, 1278 (1891). - Walden, Zeitschr. 
f. phys. Chem., 20, 569 (1896). - Tschugaeff, Ber., 21, 1777 (1898). - Rupe, 
Lieb. Ann., 327, 157 (1903), ecc. 

(2) Guye e Jordan, Bull. Soc. Paris [3], 15, 474 (1896). 
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scissa ultimamente nei suoi antipodi ottici ('). La sua costituzione 
è semplicissima, con un solo atomo di carbonio asimmetrico in catena 
aperta e sostituenti di masse fra loro molto diverse: 

— H_21,, —NH,_216,, —GH,=77, —CoHs.0H = 143. 
I due gruppi caratteristici — NH, e — OH sono poi capaci di sva- 
riate sostituzioni (*). Il suo potere rotatorio specifico è assai grande 
(589,90), maggiore di quello della canfora. 

Tutte queste proprietà facevano sperare proficua la sua appli- 
cazione allo studio di molte questioni che si connettono col potere 
rotatorio. I primi risultati, che espongo in questa Nota, hanno 
confermato tale speranza. 


Le esperienze si riferiscono ai derivati della naftol-benzilamina 
colle aldeidi aromatiche, colle quali essa si combina dando com- 
posti del tipo: 

H 


CH, C-N=CH.R 
10, - OH 


Alcuni di essi erano stati preparati colla base racemica già 
qualche anno fa (*). Si ottengono per mezzo delle soluzioni'alcooli- 
che tiepide di molecole eguali dei due composti, lasciando che l’al- 
deide sia in piccolo eccesso, scaldando per pochi momenti e filtrando 
a caldo. Col riposo cristallizzano i derivati di solito già abbastanza 
puri. Per le analisi e per le determinazioni polarimetriche si cri- 
stallizzano una volta dall’alcool. 

In queste ricerche servì la base destrogira, isolata per mezzo 
dell’acido tartarico. Il suo potere rotatorio, controllato ad ogni 
nuova preparazione, fu trovato identicamente : 


[a], = +580,90. 


(1) Gazz. chim. ital., 36, II, 392, 1906. 

(*) Nella sintesi della base sostituendo alla benzaldeide un’altra aldeide ed 
al fnaftolo un suo prodotto di sostituzione si può variare opportunamente 
anche questi gruppi (Cfr. Gazz. chim. ital., 23, I, 1, 1903). Tale composto può 
quindi servire ad una serie molto estesa di ricerche 

(3) Gazz. chim. ital., 33, I, 27, 1903. — Le aldeidi alifatiche furono lasciate 
da parte perchè si condensano formando il nucleo ossazinico. Come è noto, la 
formazione di nucleo è accompagnata di solito da forte variazione del potere 
rotatorio. Cfr. Van’t Hoff. Die Lagerung der Atome im Raum. (1894) pag. 109. 
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Le determinazioni polarimetriche furono tutte eseguite con solu- 
zioni benzeniche, alla temperatura di circa 20”. I valori di x si rife- 
riscono alle misure fatte con un tubo lungo 200 mm., ma ogni solu- 
zione fu anche esaminata col tubo di 100 mm. per non esser tratti 
in errore sul segno della rotazione, trattandosi spesso di rotazioni 
molto grandi ; p significa i grammi di sostanza contenuti in 100 gr. 
di soluzione. 


Base e benzaldeide. 


Aghi bianchi, lucenti, solubilissimi in benzina a freddo, fusibili 
a 158° (Il composto racemico fonde a 150). 
Per p_ 4,734 , d__-0,8900 , x — + 9,383 si ha: 
[2], = + 110,72. 


Base e aldeide cuminica. 


Sostanza setacea formata da lunghi e finissimi aghi fusibili a 
155-156". Assai solubile in benzina. 
Analisi : Sostanza 0,2061 wr.; CO, 0,6434 wr.; H,0 0,1228 gr. 
Calcolato per C,,H,,ON ©: C 85,49; II 6,59; trovato ‘/,: 
C 85,14; H 6,62. 
Per p._. 7,363, d_0,8915, x — 4 25,86 si ha: 
[x], — + 196%97. 


Base e aldeide salicilica. 

Il composto cristallizza dall’alcool soltanto lentamente. Aghetti 
massicci, trasparenti, di color giallo citrino; fondono a 164° (il com- 
posto racemico fonde a 174"). La soluzione è gialla, ma perfetta- 
mente traslucida. 

Per p_ 6,238, d_0,8910, x —--1%74 si ha: 
[a], = -- 19,65. 


Base e aldeide p.ossibenzoica. 


Ciuffi di minuti aghetti bianchissimi, trasparenti, fusibili a 
181-182°, piuttosto poco solubili in benzina. 
Analisi: Sostanza 0,0824 g&r.; CO, 0,2463 gr. ILO 00441 gr. 
Caleolato. per (€,,H,0,N "1 CC 8158; I 5,38; trovato “i: 
C 81,52; II 5,94. 
Per p_0,985 , d_0,8830 , x. + 5,17 si ha: 
[2], = + 297,81. 


Base e aldeide metilsalicilica. 


Piccoli aghi lucentissimi, bianchi, fusibili a 152°. Molto solubili 
in benzina. 

Analisi: Sostanza 0,1835 gr.; CO, 0,5481 gr.; H,O 0,0945 er. 

Calcolato per C,.H,,0,N “,: C 81,75; I 5,72; trovato ‘/,: 
C 81,46; H 5,72. 


Per p_-6,254 , d _-0,8913 , x — + 27°,16 si ha: 
[x], = + 243°,60. 


Base e aldeide anisica. 


Composto di aspetto simile al precedente, fonde a 137"-139". Si 
scioglie moltissimo in benzina. Ila leggero odore aromatico. 

Analisi: Sostanza 0,2319 gr.; CO, 0,6947 gr.; H,O 0,1232 gr. 

Calcolato per C,.II,,0,N ",: C 81,75; H 5,72; trovato “/,: 
C 81,70; H 5,90. 


Per p_ 7,390 , d-_-0,8920 , x — + 415,46 si ha: 
[x], = + 314,48. 


Base e aldeide 3.ossinattoica. 


Anche questo, come il composto salicilico, è colorato in giallo. 
Si ottiene in cristalletti minuti, molto rifrangenti, fusibili a 218°. 
Si scioglie con difficoltà in benzina, ma la soluzione preparata a 
caldo si mantiene limpida. 

Analisi: Sostanza 0,1205 gr.; CO, 0,3695 gr.; H,O 0,0589 er. 

Calcolato per C,.H,,0,N °,: C 883,37; H 5,21; trovato ‘/,: 
C 83,63; H 5,43. 


Per p_ 1,054 , d -0,8840 , x = — 4°,33 si ha: 
[x], = — 232,84. 


Base e aldeide $.metilossi-nattoica. 
Cristallizza, piuttosto con difficoltà, in grumi di color paglie- 
rino, solubilissimi a freddo in benzina, fusibili verso 145°. 
Per p_ 2,585 , d_--0,8870 _, x — + 69,12 si ha: 
[2], = + 138%,42. 
Anno XXXVII — Parte I 4 
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Anche in questo caso l’anidride carbonica sfugge dal carbos- 
sile e invece di un derivato azoico dell’acido resta il benzolazo- 
fenolo ('). 1 

Il derivato azoico dell’acido o-cresotinico si trova descritto as- 
sieme al suo sale sodico nella nota di Blauck suddetta. E’ una so- 
stanza giallo-dorata che cristallizza in scagliette splendenti col punto 
di fusione di 199° precisamente come quella che descriviamo noi 
con la quale concorda per le altre proprietà fisiche e per le pro- 
prietà chimiche. 

Dopo queste notizie non abbiamo trovato altro che si riferisse 
a tale oggetto di ricerche: manca perfino un’analisi del derivato 
azoico dell’acido m-cresotinico sebbene sia stato precedentemente 
preparato e ridotto. 

Con lo scopo di estendere le conoscenze su questi composti 
azoici derivanti dagli acidi cresotinici e di sperimentare su di essi 
il potere riducente della fenilidrazina analogamente a quanto è stato 
fatto da uno di noi (*) su altri composti analoghi abbiamo prepa- 
rato i seguenti azocomposti. 

Derivati benzolazoico, o-toluolazoico, p-toluolazoico, -naftila- 
zoico dell’acido o-cresotinico e di quello m-cresotinico. La copula- 
zione con l’acido p.cresotinico ha dato luogo, come diremo in se- 
guito, ad eliminazione di anidride carbonica dalla molecola dell’acido 
e alla formazione di due azocorpi del p-cresolo. 

La preparazione dei derivati azoici degli acidi cresotinici non 
presenta alcuna difficoltà: noi abbiamo seguito il solito metodo 
generale. 

Contrariamente a quanto spesso avviene nella formazione degli 
azofenoli i prodotti non si resinificano: si ottengono i derivati 
azoici allo stato di sali sodici, che si depongono nella massa del 
liquido in cui è avvenuta la copulazione, e da questi per tratta- 
mento con gli acidi, si possono liberare gli acidi corrispondenti. 


Essi si purificano facilmente tanto allo stato libero come allo 
stato di sale per ripetute cristallizzazioni dall’alcool diluito o da 


altri solventi. 
Allo stato libero si possono inoltre purificare sciogliendoli in 
idrati alcalini e riprecipitandoli con una corrente di anidride car- 


(') Berichte, XXIV, 1695. 
(*) Gazz. chim. ital, XXXVI, p. II, 87 e 
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bonica in modo da ottenere il sale sodico, che spesso è cristalliz- 
zato in begli aghi prismatici, e in seguito decomponendo questo 
con acido cloridrico. 

I derivati azoici degli acidi cresotinici sono tutti solubili negli 
idrati alcalini diluiti a freddo in parte e completamente a caldo: 
sono insolubili nell'acqua e negli acidi minerali diluiti. 

Con l’acido nitrico concentrato reagiscono con violenza. Nell’a- 
cido solforico si sciolgono in un liquido colorato fortemente in 
bruno. Si sciolgono in molti solventi organici e da alcuni di essi 
cristallizzano in aghi prismatici o in iscaglie minute. 

Trattati con fenilidrazina dànno luogo ad una energica reazione 
in cui si forma l’aminossiacido corrispondente secondo quanto è 
stato già dimostrato da uno di noi ('). La riduzione è molto più 
energica col derivato benzolazoico dell’acido o-cresotinico che non 
con gli altri. 

Dal derivato azoico dell'acido o-cresotinico si forma per azione 
della fenilidrazina un composto, che nel punto di fusione differisce 
da quello descritto da Nietzki e Ruppert (*) che l’ottennero per 
riduzione con cloruro stannoso e acido cloridrico dello stesso com- 
posto azoico, ma concorda però nelle altre proprietà fisiche e nel 
comportamento chimico. Ad esso spetta la formula: 


OH 
ME NCcH, 


=» 
A, 


con il gruppo N77, in posizione para all’ossidrile. 

Dal derivato azoico dell’acido m-cresotinico prende origine un 
altro aminossiacido, preparato anch’esso dai suddetti autori per 
riduzione di questo azocomposto con cloruro stannoso e acido clo- 
ridrico (*) e al quale conviene la formula: 


OH 
na NcCooH 


ui 


(1) Loco citato. 
(?) Berichte, XXIII, p. 3476. 
(3) Idem, idem. 
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Mi propongo di fare altre indagini re'ativamente all’influenza 
della costituzione dei sostituenti sul potere rotatorio, poichè, a 
quanto sembra, essa ha qualche volta un’azione preponderante. 


Importanti ricerche di numerosi scienziati portano a conclu- 
dere che i legami etilenici — CC — fanno grandemente aumen- 
tare la rotazione dei corpi attivi. Per i composti descritti in questa 
Nota si potrebbe porre il quesito se anche il doppio legame fra 
carbonio ed azoto — N—-C— non provochi lo stesso aumento e 
se, idrogenando il gruppo non ‘saturo, la rotazione non torni a 
farsi minore, ciò che intendo pure di esaminare sperimentalmente. 

Nella esecuzione di questo lavoro mi era di valido aiuto la col- 
laborazione del card. chem. G. C. Conestabile, al quale son lieto 
di esprimere qui i più vivi ringraziamenti. 


Firenze, Istituto di studi superiori, ottobre 1906, 


Derivati azoici di alcuni acidi cresotinici. 
Nota di ERNESTO PUXEDDO ed ENRICO MACCIONI. 


(Giunta il 29 ottobre 1906). 


Dei dieci acidi cresotinici conosciuti abbiamo fatto oggetto delle 
nostre ricerche tre che si trovano in commercio e che vanno sotto 
la denominazione di acidi orto-, meta- e para-cresotinico, sebbene 
tale nomenclatura sia difettosa e non si possa ritenere appropriata 
se non per il fatto che questi tre composti derivano dai tre iso- 
meri orto-, meta- e para-cresolo. 

Essi vengono chiamati anche acidi orto-, meta- e para-homosa- 
licilici. 

Per maggior chiarezza ne scriviamo sotto le forimole con i ri- 
spettivi punti di fusione: 
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CH, CH, CH, 

PSE 7 Za 

| osti | OH | osa 

NZ è N ci 

COOH H 

p. f. 164-165 p. f. 176 177° p. f. 150 151° 
acido o-cresotinico acido m-cresotinico acido p-cresotinico 
ord o-homosalicilico o m-homosalicilico 0 p-homosalicilico 


Sui derivati azoici di questi acidi non si hanno nella lettera- 
tura che scarse notizie. 

Niezki e Ruppert (') volendo preparare gli amino derivati di 
acidi cresotinici copularono gli acidi orto- e meta-cresotinico con 
cloruro di diazosale e ottennero i rispettivi azocomposti. Però essi 
non hanno descritto gii azocorpi formatisi nella copulazione e nem- 
meno hanno riportato nessun dato analitico. 

Alcuni anni più tardi Blauk (*) studiando l’influenza del cloruro 
di diazobenzolo sull’acido «-ossiuvitinico: 


OH 
ui NC00H 


Vf00n 


dimostrò che il derivato azoico ottenuto da questo acido era iden- 
tico con quello che si poteva preparare per azione del diazonio- 
sale sull’acido o-cresotinico: 


OH 
CH, NCooH 


s 


% 
X- N.C;H; 


Nella copulazione dell’acido «-ossiuvitinico avveniva quindi la 
eliminazione di anidride carbonica dal carbossile posto in posizione 
para all’ossidrile e in tal posizione si fissava il gruppo azoico 
—N:—=N—C;H,. Questo comportamento, di cui diremo in seguito 
a proposito della copulazione dell'acido p-cresotinico, è lo stesso di 
quello che si produce quando si tratta la soluzione alcalina del- 
l'acido p-ossibenzoico con diazoniosale. 


(*) Berichte, XXIII, 3476. 
(*) Berichte, XXVI, 602. 
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Base e aldeide protocatcchica. 


Aghetti di color paglierino, piuttosto solubili in alcool, assai 
solubili anche in benzina: fondono a 149° ('). 


Per p_ 1,105, d_-0,8850 , x — +8°,12 si ha: 
[a], = + 159%,57. 


Base e vanillina. 
Aghetti bianchi, lucenti, solubili in benzina, di odore aromatico. 
Per p_—_4,096 , d_-0,8890 _, 2 —+ 28,20 si ha: 

[2], = + 3818955. 


Base e piperonal. 


Cristalli minutissimi, bianchi, di lucentezza setacea, fusibili 
a 187°, discretamente solubili in benzina, di odore gradevole. 

Analisi: Sostanza 0,0987 gr.: CO, 0,2847 gr.; H,O 0,0472 gr. 

Calcolato per C,;H,,0,N °%,: C 78,74; H 4,99; trovato °/,: 
C 78,67: H 5,31. 


Per p—2,848 , d—0,8875 , x = + 189,12 si ha: 
i [2], = + 259,57. 


Per la previsione del senso della rotazione di un corpo attivo, 
Guye (?) propone delle regole semplificate dedotte dalla formula 
del prodotto di asimmetria, supponendo le masse dei gruppi so- 
stituenti agenti ai vertici di un tetraedro regolare. Ma i dati cal- 
colati spesso non sono d’accordo coi risultati sperimentali, come 
molti investigatori e Guye stesso hanno riconosciuto (*), perchè in 
tali calcoli non si può tener conto nè delle posizioni relative delle 
masse, nè delle azioni che queste esercitano fra di loro. 

Anche per i composti ora descritti la concordanza fra calcolo 
e dati sperimentali è tutt'altro che soddisfacente, come chiaramente 
risulta dal seguente confronto: 


(') Questo composto non era del tutto puro, ma probabilmente conteneva 
una piccola quantità di derivato benzalico formatosi per decomposizione di un 
po’ di base. Il valore di [x]v sarà quindi un po’ inferiore a quello spettante al 
composto puro. 

(?) Ann. d. Chim. et Phys., (6), 25, 145, 1892; e note successive. 

(3) Cfr. anche Piutti, Gazz. chim. ital., 24, II, 85, 1894. 
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Massa dei radicali. 


R> R'> R> R' [a], Segno del 

—OpiLOH —G,M, —NM, —H I 
Base destrogira 143 77 16 1 + 58°,90 + 

Derivati colle aldeidi: 

Benzoica 143 104 77 1 + 110,72 — 
Salicilica 143 120 77 1 — 150,65 — 
p.ossibenzoica 143 120 77 1 + 2979,31 — 
Metil-salicilica 143 134 77 1 + 2430,60 — 
Anisica 143 134 77 1 + 314,48 _ 
Protocatechica 143 136 77 1 + 1599,57 — 
Cuminica 146 143 77 1 + 196°,97 + 
Piperonal 148 143 77 1 +- 259,57 + 
Vanillina 150 143 77 1 + 8189,55 + 
B.ossinaftoica 170 143 77 1 — 2329394 + 
s.metilossi-naftoica 184 143 77 1 + 1330,42 + 


I derivati delle aldeidi salicilica e p.ossibenzoica, per quanto 
contengano sostituenti di massa eguale, mostrano la più grande 
differenza nella loro rotazione. Una grande differenza si ha pure 
fra il composto salicilico ed il metilsalicilico, mentre il piccolo au- 
mento della massa dovuto all’entrata del metile non sarebbe suf- 
ficiente a spiegarla. L’influenza dell’ossidrile libero in posizione 
orto, sul grado e sul segno della rotazione si manifesta anche in 
modo corrispondente confrontando i due derivati ossinaftoico e 
metilossi-naftoico. Invece l’ossidrile libero in posizione meta e para, 
sembra non eserciti più tale notevole azione sul potere rotatorio, 
come dimostrano i derivati p. ossibenzoico e anisico e quelli del- 
l’aldeide protocatechica, della vanillina e del piperonal. 

Questi confronti rendono evidente l’influenza del carattere chi- 
mico dei sostituenti sulla rotazione, essendo ben note le differenze 
che appunto nella funzione (') mostrano gli ossidrili fenici sosti- 
tuiti in posizioni diverse, differenze che trovano riscontro anche 
in altre proprietà fisiche, come p. es. nel valore della costante di 
dissociazione. 


(!) A questa particolarità accenna brevemente anche Binz a proposito di 
alcuni derivati della Fenchilamina. Zeitschr. f. phys. Chem. £2, 723 (1893). 


12 
il cui gruppo N77, è sempre in posizione para all’ossidride, ima 
gli altri gruppi sostituenti sono diversamente orientati nella mo- 
lecola dell’acido che non nel composto precedente. 

Il comportamento con la fenilidrazina dei diversi derivati azoici 
degli acidi orto e meta cresotinico da noi preparati viene a gene- 
ralizzare lo studio intrapreso da uno di noi (') con altri azocorpi 
derivati dagli ossiacidi aromatici e in cui sempre, salvo qualche 
ulteriore decomposizione della molecola, come è il caso dell’amino 
derivato dell’acido timotico, (*) che per eliminazione di anidride 
carbonica si trasforma in aminotimolo, la fenilidrazina riduce l’azo- 
gruppo in gruppo aminico con conseguente passaggio all’aminos- 
siacido. 


Sulla costituzione di questi azocomposti, senza voler entrare nel 
dibattito ancora vivo tra i partigiani della formula chinonica e 
quelli della formula fenolica, dibattito recentemente portato al- 
l'onore di grandissima attualità da una pubblicazione fatta dal 
Prof. Oddo con uno di noi (*) dobbiamo far notare un dubbio che 
ci è sorto naturalmente in seguito ad uno strano comportamento 
di alcuni di questi azocorpi derivati dagli acidi cresotinici. Gli 
azocomposti in questione, infatti, per la presenza nella loro mole- 
cola del carbossile dovrebbero essere tutti facilmente solubili nei 
carbonati alcalini: invece ad eccezione del derivato benzolazoico e 
di quello p-toluolazoico dell’acido o-cresotinico, che mostrano tale 
proprietà in modo notevole, tutti gli altri da noi descritti in questa 
nota, sono appena solubili nei carbonati alcalini. 

I dati analitici stanno a provare che nella copulazione degli 
acidi orto e meta cresotinico si formano veramente gli azocomposti 
corrispondenti: non si può quindi parlare di una eventuale elimi- 
nazione dalia loro molecola di anidride carbonica, ciò che del resto 
porterebbe alla formazione di azocresoli esattamente conosciuti e 
che non prendono origine in questa reazione. 

D'altro canto che nei derivati azoici degli acidi cresotinici per- 
manga il gruppo carbossilico non si può mettere in dubbio, oltre 
che per le ragioni ora dette anche per il prodotto di riduzione, 


(!) Gazz. chim. ital., XXXVI, p. II, 305. 
(2) Idem, idem. 
(3) Gazz. chim. ital., XXXVI, p. II, 1. 
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che da essi prende origine col trattamento con la fenilidrazina. Si 
forma con tale reazione, come abbiamo più innanzi riportato l’ami- 
nossiacido con tutte le sue caratteristiche proprietà chimiche. In 
questo modo si può affermare con sicurezza che il carbossile per- 
mane nei derivati azoici che descriviamo in seguito. Soltanto per 
spiegare l’anomalo comportamento di essi con i carbonati alcalini 
si potrebbe ricorrere a speciali orientamenti dei gruppi sostituenti; 
ma di ciò non possiamo occuparci per ora. 

Abbiamo in questa nota esposti serenamente i dati di fatto 
raccolti nella parte sperimentale; quando con l’ulteriore studio 
potremo raccogliere nuove osservazioni tenteremo di affrontare 
la questione della struttura di tali azocomposti. 

Nella copulazione dell'acido p-cresotinico, nel quale 


CH, 


/N 


© 4 C00H 
SA 
OH 


° 


la posizione para all’ossidrile è occupata da un metile e che per- 
ciò si sarebbe dovuto avere un ortossiazocomposto questo pro- 
dotto non si forma perchè si elimina anidride carbonica dal gruppo 
COOH, anologamente a quanto avviene nella reazione del diazo- 
sale con l’acido p-ossibenzoico. In quest’ultimo caso (') però il gruppo 
azoico avendo spiccata tendenza ad occupare la posizione para 
all’ossidride nella molecola del fenolo vi si fissa eliminandone l’ani- 
dride carbonica, invece pel caso da noi studiato la posizione para 
all’ossidrile è occupata da ‘un metile € ib gruppoR-N_=N— vaa 
legarsi nella posizione drtò, con questo: comportamento interessante 
per cui il detto gruppo azoico, non*solg: si’ ‘Attacca in posizione orto, 
ma alla posizione 077% 3 occupata dal' ‘caxbossile provocando l’eli- 
minazione di anidride carbonica e mostrando in tale modo una 
singolare predilezione per quest’ultima posizione dove trovasi il 
carbossile. Si forma quindi il monoazo-p-cresolo: 


(1) St. V. Kostanecki e I. D. Zibell. Berichte, NXMIV, 1695. 
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luogo ad una reazione viva e fornisce l’aminossiacido già de- 
scritto. 


Derivato p-toluolazoiîco dell’acido o-cresotinico. 


Operando nel solito modo e partendo dalla p-toluidina si de- 
posita una polvere rossa infusibile e solubile negli alcali diluiti, 
che è il sale sodico del composto azoico. 

Per ottenere quest’ultimo allo stato libero si tratta il suo sale 
con acido cloridrico per alcuni minuti. 

Lavando, filtrando ed asciugando si ricava un prodotto di color 
giallo rosso che fonde a 195°. 

Sostanza gr. 0,1653; N cc. 14; T—= 209,5; P_ 762 

Calcolato : N 10,3; trovato °,: N 9,8. 

Il derivato p. toluolazoico si può purificare per successive cri- 
stallizzazioni dall’alcool diluito. 

Si scioglie negli alcali si comporta come gli azocorpi descritti 
precedentemente. 

E’ affatto insolubile in acqua ma si scioglie nei solventì organici. 

Trattato con fenilidrazina nelle stesse condizioni accennate nella 
riduzione del composto benzolazoico dell’acido o-cresotinico dà luogo 
all'’aminossiacido descritto. 

n Derivato B-nattilazoiîco dell’acido o-cresotinico 

Preparato diazotando la 3-naftilamina e copulando con l’acido 
o-cresotinico. 

Come prodotto della reazione si ottiene una polvere rosso-bruna, 
che trattata con acido cloridrico fornisce il derivato f-naftilazoico 
dell’acido o-cresotinico. 

Sostanza gr. 0,2383; N cc. 18,6; T — 25°: P — 764,2. 

Calcolato per C,,H,,N,0;: N 9,1; trovato °/,: N 8,7. 

Il 8-naftilazocorpo dell’acido o-cresotinico si presenta al micro- 
scopio in piccoli mammelloni. E’ una polvere bruna quasi nera e 
fonde a 229°. È quasi insolubile nei carbonati alcalini. 

Si comporta analogamente ai prodotti descritti prima. 


Derivato benzolazoico dell’acido m-cresotinico. 


Gr. 10 di anilina si sciolgono in 30 cc. di acido cloridrico con- 
centrato e si diazotano, previo raffreddamento, con 33 cc. di solu- 
zione al 20 °/, di nitrito sodico; indi si aggiungono poco a poco 
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alla soluzione alcalina dell’acido m-cresotinico, contenente gr. 15 
di questo sciolto in 90 cc. di idrato sodico al 20°/,. Si depone una 
sostanza rossa cristallizzata in piccoli aghi prismatici, che è il sale 
del composto azoico; il liquido sovrastante separato e acidificato 
. dà luogo alla formazione di un precipitato rosso, che si può facil- 
mente purificare per mezzo di successive cristallizzazioni nell’alcool 
ed è il derivato benzolazoico dell’acido m-cresotinico. 

Sostanza gr. 0,2251, azoto cc. 22,1 alla T di 16°,5 e alla pressione 
di 750 mm. 

Calcolato per C,,H,,N,0;: N 10,9; trovato °/,: N 11,2. 

Il derivato benzolazoico dell’acido m-cresotinico si presenta in 
bellissimi aghetti prismatici di color giallo-scuro, sericei e fondenti 
verso i 216°. È insolubile in acqua; si scioglie invece facilmente 
nei solven‘i organici, specialmente nell’alcool. È solubile negli 
alcali diluiti e un po’ nei carbonati alcalini. Negli acidi inorganici 
concentrati si comporta analogamente al derivato benzolazoico del- 
l’acido o-cresotinico. 


Sale sodico. 


Il sale sodico derivato benzolazoico dell’acido m-cresotinico si 
ottiene direttamente nella preparazione di questo prodotto, ovvero 
Sì può preparare sciogliendo il derivato azoico dell’acido m-creso- 
tinico negli alcali diluiti e sottoponendo la soluzione a una corrente 
di anidride carbonica. Si ottiene in tal modo una massa cristallina 
di aghetti prismatici, che non fondono nemmeno a 300°. Di questo 
sale abbiamo fatto due determinazioni di azoto, che riportiamo. 

I. Sostanza gr. 0,2882; N cc. 22,5, T 13°, 756 mm.; 

II. Sostanza gr. 0,2324; N cc. 18,3, T 15°, 766 mm. 


Trovato °/, Calcolato per C,H,,N,0OzNa 
I I 
N 9,1 9,3 10,0 


La differenza tra il trovato e il calcolato dipenderà probabil- 
mente da una non perfetta purificazione del prodotto, ma per 
quante prove si siano fatte in questo senso, il risultato analitico non 
è più soddisfacente. 

La sostanza si scioglie nei solventi organici e si può cristalliz- 
zare dall’alcool diluito. Si scioglie in soda diluita a freddo e più a 
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Riduzione con la fenilidrazina 


del derivato benzolazoico dell'acido o-cresolinico. 


La riduzione con la fenilidrazina degli azoderivati degli ossia- 
cidi aromatici è stata descritta da uno di noi in due precedenti 
note ('). 

La reazione è affatto analoga a quella che si produce con gli 
azofenoli ed avviene con la stessa facilità e rapidità dando sempre 
luogo all’aminoderivato corrispondente dell’ossiacido col gruppo 
amino NH, nella posizione già occupata dal radicale azoico 


RN N 


L’aminossiacido si ottiene sempre puro o quasi puro. 

Gr. 5 di derivato benzolazoico dell’acido o-cresotinico si mesco- 
lano in una bevutina con un eccesso di fenilidrazina. Appena si 
fa la mescolanza si osserva un sensibile riscaldamento e facendo 
avvicinare appena alla fiamma la bevutina contenente la miscela 
immantinenti ha luogo una viva reazione, che dura pochi minuti 
con un abbondante sviluppo di vapori. 

Si lascia raffreddare il recipiente e si lava il contenuto con 
etere o con benzina: la parte insolubile è un residuo bianco che 
imbrunisce verso i 285 e a 267° circa è completamente fuso, me- 
diante decomposizione. È affatto insolubile in acqua fredda : si scio- 
glie invece con gran facilità nella soda diluita nei carbonati alca- 
lini e negli acidi pure diluiti. Trattando la sua soluzione eterea 
con cloruro ferrico sciolto parimenti in etere si produce una co- 
lorazione bruno-rossa che diventa sempre più pura. All’aria si 
altera lentamente colorandosi in bruno. È poco solubile nei sol- 
venti organici. 

Il composto come derivante dalla riduzione del benzolazocom- 
posto dell’acido o-cresotinico dovrebbe essere identico con quello 
descritto da Nietzki e Ruppert (?) e ottenuto nella riduzione dello 
stesso azocorpo mediante cloruro stannoso, e al quale spetta la 
formula : 


(*) Gazz. chim. ital, NXXVI, p. II, R7 e 305. 
(*) Berichte, XXIII, 3476. 
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Con questo aminossiacido concorda quello da noi separato nelle 
proprietà chimiche e nei caratteri di solubilità, però secondo i sud- 
detti autori il punto di fusione sta al disopra di 300° mentre noi 
troviamo che fonde decomponendosi verso i 267°. 

Da che cosa dipenda tale discordanza in questo comportamento 
col calore non abbiamo potuto appurare, ma ci ripromettiamo di 
farlo non appena avremo a nostra disposizione una maggiore quan- 
tità di prodotto. 


Derivato o-toluolazoico dell'acido o-cresotinico. 


E’ stato preparato nel modo descritto per il composto prece- 
dente partendo invece che dall’anilina dall’o-toluidina. 

Si ottiene sotto forma di sale, se la soluzione in cui è stata ope- 
rata la copulazione si mantiene alcalina, in polvere cristallina. Dopo 
separato per filtrazione il sale depositatosi, se si acidifica con acido 
solforico, precipita abbondantemente il derivato o-toluolazoico del- 
l'acido o-cresotinico allo stato libero, allo stato di polvere giallo- 
grigia facilmente purificabile dall’alcool. 

Sostanza gr. 0,2023: N cc. 18; T = 22°; P=- 764,1. 

Calcolato per C,;H,,N,0,: N 10,3; trovato °/,: N 10,1. 

Il composto quando è puro si mostra come una polvere giallo- 
verde, che osservata al microscopio lascia scorgere minutissimi cri- 
stalli fondenti a 210° e decomponentesi a 212° 

E’ solubile nei solventi organici più comuni. 

Reagisce energicamente con l’acido nitrico concentrato, ma è 
affatto insolubile in quello diluito: con acido solforico e con acido 
cloridrico si comporta come il prodotto azoico descritto preceden- 
temente. 

Negli alcali diluiti è facilmente solubile specialmente col riscal- 
damento; la sua soluzione alcalina sottoposta al passaggio di una 
corrente di anidride carbonica dà luogo alla formazione del sale 
sodico. A differenza del suo isomero, ottenuto copulando l’acido 
o-cresotinico con diazosale della p-toluidina, che verrà descritto in 
seguito è appena solubile nei carbonati alcalini. 

Trattato con fenilidrazina nel modo indicato in precedenza dà 
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CH, 
AS 


he N.C,H, 
OH 


Nella reazione del diazoniosale con l’acido p-cresotinico oltre 
questo prodotto (') che è già conosciuto abbiamo separato un altro 
azocorpo contenente una più alta percentuale di azoto e che ab- 
biamo identificato per un disazo-p-cresolo. Ad esso dovrebbe spet- 
tare la formula: 


CH, 


(| È 
canon fa N-C;H; 
H 
con i due gruppi azoici in posizione orto. Quest'ultimo prodotto 


non si trova descritto nella letteratura e non si può preparare per 
ogni azione diretta del diazoniosale sull’acido p-cresotinico. 


PARTE SPERIMENTALE 


Benzolazoderivato dell’acido o-cresotinico 


( SE 
CH, -N_N \_Jooon 

Questo composto si trova già descritto (’). Noi l’abbiamo pre- 
parato col solito metodo. Gr. 20 di anilina si trattano con 60 cc. di 
acido cloridrico fumante e si diazotano con 55 cc. di nitrito sodico 
al 20 °/,. La soluzione diazoica si versa nella soluzione alcalina 
raffreddata dell’acido o-cresotinico, ottenuta sciogliendo gr. 30 di 
quest’acido in 180 cc. di idrato sodico al 20 °/,. 

La reazione avviene subito e dopo poco tempo si depone in seno 
al liquido un precipitato giallo-rosso, che raccolto, lavato ed asciu- 
gato non tonde nella lamina di platino, ma si decompone lasciando 
un residuo. Esso è, come diremo in seguito, il sale sodico del de- 


(!) Berichte, XVII, 134. 
(®) Berichte, XXVI, 602. 
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rivato benzolazoico dell’acido o-cresotinico. Separato il sale con la 
filtrazione aggiungendo al liquido rosso filtrato acido solforico 
fino a completa acidificazione si separa una massa rossa abbon- 
dante che si può facimente purificare per successive cristallizzazioni 
dall’alcool ordinario e si mostra come il derivato azoico dell’acido 
o-cresotinico. : 

Gr. 0,1699 di sostanza; N cc. 16,5 : T — 18° e P_ 759,7mm. di Hg. 

Calcolato per C,,H;:N:0; 10,9; trovato °/, 11,2. 

Il derivato benzolazoico dell’acido o-cresotinico si presenta in 
magnifiche scaglie giallo-rosse splendenti, che fondono esattamente a 
199°. È una sostanza facilmente solubile in alcool, etere e cloroformio. 
Si scioglie negli alcali diluiti a freddo e più rapidamente a caldo, 
così pure nei carbonati alcalini. Colora in rosso l’acido cloridrico 
concentrato e reagisce energicamente con l’acido nitrico fumante: 
nell’acido solforico si scioglie con colorazione bruna intensa. Sciolto 
in etere assoluto e trattato con cloruro ferrico, sciolto pure in etere 
assoluto, mostra una bella colorazione rosso-vinosa che imbrunisce 
per aggiunta di nuovo sale ferrico. 

Nell’acqua e negli acidi minerali diluiti è completamente in- 
solubile. 

Sale sodico. 

Sciogliendo il benzolazo-derivato dell’acido o-cresotinico prima 
descritto in una soluzione di soda diluita e facendo passare in 
questa una corrente di anidride carbonica si depongono dei cri- 
stalli aghiformi prismatici, i quali non sono fusibili nemmeno ri- 
scaldati a 300° e sulla lamina di platino anneriscono lasciando un 
residuo. 

Questi cristalli formano il sale sodico dell’azocorpo dell’acido 
o-cresotinico. Noi ne abbiamo fatta l’analisi, ma i risultati non sono 
molto concordanti col calcolato: ad ogni modo è fuor di dubbio 
che si tratti del sale sodico in questione per tutte le sue proprietà 
chimiche. 

È insolubile nei carbonati alcalini, ma si scioglie nella soda e 
nella potassa. Trattato con acido cloridrico concentrato libera 
l'atomo di sodio e dà origine al derivato azoico dell’acido o-cre- 
sotinico. Si scioglie nei solventi organici: in acqua invece è quasi 
insolubile. È un sale monobasico con l’atomo di sodio sostituente 
l'idrogeno del carbossile. 
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caldo. Fatta bollire con acido cloridrico per parecchi minuti sì 
ottiene l’acido corrispondente, cioè il derivato benzolazoico del- 
l’acido m-cresotinico già descritto. 


Riduzione con fenilidrazina. 


Nel caso presente la reazione non è così viva come quella rife- 
rentesi al composto isomero ottenuto dall’acido o-cresotinico, tut- 
tavia, per mezzo di essa, si può ottenere l’amino acido. A tal uopo 
si fa un miscuglio del derivato benzolazoico dell’acido m-cresotinico 
e di fenilidrazina e si riscalda a fuoco diretto. Dopo un quarto d’ora, 
cessato lo sviluppo dei vapori, si lascia raffreddare il recipiente in 
cui sì è adoperata la riduzione e si tratta il prodotto di questa con 
benzina per separare l’eccesso di fenilidrazina e delle altre basi. 


Ciò che così rimane indisciolto è il 6-amino derivato dell’acido 
m-cresotinico 


CH, 
A 
ti 2 
H.NL ; 3 OH 
et 
COOH 


ottenuto già da Ruppert e Nietzscki ('). 

Il 6-aminderivato dell’acido m-cresotinico è una sostanza bianca 
fondente a 266°. Si scioglie negli alcali, colorando la soluzione in 
bruno; è anche solubile nei carbonati alcalini e negli acidi mine- 
rali. In soluzione eterea, trattato con cloruro ferrico pure sciolto 


in etere, dà luogo a una colorazione bruna intensa. 


Derivato o-toluolazoico dell’acido m-cresotinico. 


Preparato come il suo isomero ottenuto dall’acido o-cresotinico. 

Si può purificare, sciogliendolo nell’alcool ordinario bollente, 
poi aggiungendo acqua sino a principio di precipitazione e infine 
riscaldando ancora per riottenere la soluzione. Così, col raffred- 
damento, si depone una polvere grigia debolmente giallastra che, 
osservata al microscopio, non mostra forme cristalline determinate; 
fonde a 212. 


(1) Berichte, XXIII, 3476. 


81 

Sostanza gr. 0,3057; N cc. 30,05, T 28°, 762,5 mm. 

Calcolato per C,.H,,N,0;: N 10,3; trovato ‘/,: N 11,1. 

Il derivato o-toluolazoico dell'acido m-cresotinico è facilmente 
solubile nei solventi organici. Si scioglie nella soda e un poco 
anche nei carbonati. Con l’acido nitrico reagisce vivamente. 

Trattato, allo stato di secchezza, con fenilidrazina fornisce il 
6-amino derivato dell’acido m-cresotinico, analogamente al prodotto 
descritto in precedenza. Il suo sale sodico, che si ottiene nella co- 
pulazione, è di un giallo grigio e si può facilmente purificare. 


Derivato p-toluolazoico dell'acido m-cresotinico. 


La sua preparazione non presenta nessuna difficoltà, dopo quel 
che si è detto per altri composti analoghi. Si ottiene una poltiglia 
giallo-aranciata, che è il sale del composto azoico dell’acido. Se- 
parando questo sale e aggiungendo acido solforico diluito alla so- 
.luzione, precipita una bella sostanza rosso-mattone, che si può 
cristallizzare facilmente dall’alcool diluito in piccoli aghi, che al 
microscopio appaiono o dritti o curvati a forma di falce. 

Sostanza gr. 0,2668; N ce. 25, T 28°, 759 mm. 

Calcolato per C,,1I,,N,0,: N 10,3; trovato °/, N 10,5. 

Il derivato p. toluolazoico dell’acido m-cresotinico fonde a 225" 
in un liquido rosso-bruno. È solubile nell’alcool, nella benzina, nel- 
l'etere e in altri solventi. Si scioglie nella soda diluita e alquanto 
nei carbonati alcalini. Con gli acidi minerali si comporta come il 
composto precedente e così pure nella riduzione con fenilidrazina. 

Il sale sodico si può facilmente purificare: riscaldato con acido 
cloridrico fornisce l’acido corrispondente. 


Derivato f-nattilazoico dell'acido m-eresotinico. 
Per ottenerlo si parte dalla ;-naftilammina. È una polvere 
giallo-verde che dall’aleool si depone amorfa e fonde a 237". 
Sostanza gr. 0,1586, N cc. 12,8; T 28°, 762 mm. 
Calcolato 9,1; trovato ‘/, 8,8. 


Si comporta analogamente ai composti precedenti. 


Azione del sale di diazonio sull’ acido p.cresotinico. 


Come abbiamo già fatvo notare in principio di questa nota, 
l'acido p.cresotinico non fornisce col trattamento con sale di dia- 


zonio l’azocorpo corrispondente, ma per l'eliminazione di anidride 
Anno XXXVII — Parte I 6 
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carbonica dalla molecola dell’acido si formano il monoazo p.cre- 
solo e il disazo p-cresolo. 

Gr. 20 di anilina si trattano con cc. 10 di acido cloridrico e 
si diazo‘ano con 105 ce. di nitrito sodico al 20 °/. La soluzione 
diazoica si versa in quella alcalina dell’acido p.cresotinico conte- 
nente gr. 30 di acido sciolto in 180 cc. di idrato sodico al 20 °/,. 

Come prodotto della reazione si ottiene una poltiglia rosso- 
cupo che lavata e asciugata fonde sulla lamina di platino. 

I due azocorpi derivati dal p-cresolo si separano l’uno dall’al- 
tro per cristallizzazione frazionata dall’alcool alquanto diluito. 

Il disazo p-cresolo, al quale probabilmente spetta la formola 


CH, 
è 


N,CsH, 
SR 
si presenta in minuti prismi aghiformi di color rosso-cupo fon- 
denti a 180°. 

Sostanza gr. 0,2101; CO? gr. 0,5589; H,O gr. 0,1046. 

Sostanza gr. 0,2352; N cc. 36, T 135°, 760 mm. 

‘| Calcolato per C,sHxN, O: C 72,07; H 5,10; N 17,75; trovato °/,: 
C 72,34; H 5,23; N; 18,01. 

Il disazo p-cresolo è solubile nei solventi organici comuni. Si 
scioglie con una magnifica colorazione rosso-violetta negli idrati 
alcalini diluiti, ma è quasi insolubile quando questi sono concen- 
trati. Impartisce all’acido cloridrico concentrato una colorazione az- 
zurra. Trattato s’infiamma, reagendo con estrema violenza. 

Con fenilidrazina reagisce vivamente, dando luogo a un liquido 
rosso-ciliegia, che però, stante l’esiguità del prodotto non abbiamo 
potuto esaminare. 

Il monoazo p-cresolo ('), che si forma insieme al disazo ora 
descritto, si presenta in scagliette gialle splendenti che fondono a 
107-108°. È facilmente solubile in alcool, cloroformio e benzina. 


(!) Berichte, XVII, 131. 


Cagliari R. Istituto di Chimica Farmaceutica dell’Università, {N settem- 
bre 1906. 
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Sulla mesoidria. 


Nota di GIUSEPPE ODDO. 


Ho dimostrato recentemente (') che i 5-azoeugenoli non sono azo- 
fenoli nè chinonidrazoni. La necessità d’immaginarne un’altra for- 
mola mi ha condotto ad una nuova ipotesi strutturistica, di carat- 
tere generale, che modifica alquanto le idee attualmente in uso sul 
concatenamento degli atomi, ed alla quale dò il nome di mesoidria 
(da pé00s — medio e idr — idrogeno) per il concetto che l’informa. 

Io parto dall’ammettere che un atomo d’idrogeno, trovandosi 
vicino a due elementi polivalenti, possa dividere tra essi la sua 
valenza, assumendo posizione di equilibrio stabile mediana ; e rap- 
presento questa valenza che si sdoppia — come una risultante di 
forze in due componenti - biforcando ad un’estremità il solito sim- 
bolo rettilineo =. 

La condizione perchè ciò possa avvenire è che tra questi due 
atomi polivalenti esista un doppio o triplo legame che li unisca 
direttamente, o per mezzo di uno o più altri atomi: sdoppiandosi 
una valenza di ciascuno di questi elementi (*) che è in rapporto 
con l’idrogeno ne risultano formole come queste: 


CN C_-N ZY\-0 HH 
rr IT e 
PA fade 
O #7 N_—_N-R 
[I] [H] [III] 


delle quali [I] rappresenta l’acido cianidrico, [II] l’acido cianico e 
[HI] gli o-ossiazo, corpi tutti che presentano l’interessante feno- 
meno, del quale molto e da lungo tempo s'è cercato invano di tro- 
vare una spiegazione, di fornire due serie di derivati diversi (al C 
ed all’ N [I], ed alPO e all’N [II] e [III]), mentre si ritorna sempre 
alla medesima sostanza d’origine. 

Ammettendo questa ipotesi, troviamo modo d’interpretare con 


(1) In collaborazione con E. l’uxeddu, Gazz. chim. ital. (1906), II, 1. 

(*) Per l’ipotesi della « Partialvalenz » emessa da Thiele per ispiegare il 
comportamento di due doppi legami coniugati. essenzialmente diversa da questa, 
si vedano le Memorie in cui è esposta: Annalen, 3206, 142, 145, 171, 176, 197, 
201, 225, 241 e 247 (1899; 2//, 241 (1900); 2/9, 129, 144, 155, 180, 196, 211, 
226; e si veda inoltre Ciamician, Gazz. chim, ital., 1905, II. 
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formole analoghe la costituzione di tutte le sostanze descritte finora 
come pseudomere, tautomere o allelotropiche (che presentano cioè 
il fenomeno detto sopra) ed il comportamento della maggior parte 
di esse come pseudoacidi, capaci cioè di dar sali soltanto in se- 
guito a trasposizione; acquistiamo un concetto ben definito sulla 
natura e limite di tali trasposizioni (') ed arriviamo per la prima 
volta a spiegare il comportamento chimico-fisico degli acidi orga- 
nici e di quelli inorganici ossigenati, così diverso da quello degli 
idracidi degli alogeni. 
Procederò con quest’ordine nell’esposizione. 


A. — SOSTANZE COSÌ DETTE TAUTOMERE. 


Le dividerò nei tre gruppi, dei quali ho riportato sopra gli 
esempi, cioè con due, tre o più di tre atomi polivalenti. 

I Gruppo. Il caso meglio definito è appunto quello dell’acido 
cianidrico, che è tra i più noti e classici. La formola [I], a differenza 
delle altre proposte finora, spiega la sua natura indifferente; difatti 
in soluzione acquosa anche diluita conduce l’elettricità < wenig 
besser als reines Wasser - (*); e c’indica in qual modo dia origine 
alle due note serie di cteri : 


R.-C=N C=N==R 


nitrili isonitrili 


Questo gruppo è caratterizzato dalla variabilità della valenza 
di uno degli elementi: nell’acido cianidrico, composto mediano, il 
carbonio è trivalente; nei uitrili tetra-; e negli isonitrili bivalente. 


II Gruppo. Vi appartiene un grandissimo numero di classi di 
corpi, ed ogni giorno se ne scoprono nuovi casi, dovuti alla for- 
mazione di moltissimi nuclei mesoidrici tetragonali col variare della 
natura dei tre elementi polivalenti, che ivi si trovano. Ne piglierò 
in esame soltanto alcuni. 

1. Il nucleo mesoidrico [II] dell’acido cianico lo troviamo in 
molte molecole organiche acicliche e cicliche a costituire in gene- 


(*) L'ipotesi di Claus sulle valenze dirette verso un centro comune (Jour n. 
prakt. Ch. 57, 338 (1895) nella sua indeterminatezza non lascia invece in alcun 
modo prevedere i composti che possono derivare dalla sostanza d’origine, 

(?) Ostwald, Lehrbuch allg. Chemie, II, 849 (1887). 
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rale quella supposta tautomeria, che veniva limitata tra le due 


formole : 


HO-C=N o=-6-NH 
lattimica lattamica 
Trai composti a catena aperta basterà citare i polipeptidi : E. Fi- 
scher nelle sue numerose ricerche (') è riuscito sempre ad isolarne 
una sola forma cristallizzata, anche quando nelle molecole si tro- 
vassero assieme parecchi di quei gruppi, come più spesso avviene, 
i quali potevano far prevedere l’esistenza di diverse forme isomere. 
Questo fatto trova spiecazione ammettendo per tutti come stabile 
una forma costante, la mesoidrica [IV]. Esempio : 
H,N-- CH, --C N. CH,-.-C-- -N--CH, .--CO,H 
I vI 
PA ea 
O II ( 
diglicilglicina 
UV] 


Tra i composti eielici rammenterò anzitutto l’acido cianurico, 


II 


trimero del cianico, di cui da parecchio tempo si conoscevano pure 
due serie di derivati (all’O e all’N), e che un recente lavoro di 
Ilantzsc] (*) ha dimostrato pseudoacido, ciò che non troverebbe spie- 
gazione nè con la struttura ossidrilica, nè con quella imidica. La sua 
formola [V] risulta dall’unione in catena esagonale di tre di quei 


nuclei mesoidrici : 


0 Na Nile 

Mr \YT r1 

IbA LA LA 

O II O H O H 
[V] 


E mi limiterò a citare ancora il caso classico dell’isatina [VI], 
che diede origine all’ipotesi della pseudomeria di Baeyer (*), ed il 
carbostirile [VII], il cui comportamento chimico, com'è facile capire, 
viene completamente interpretato col solito meccanismo dell’aper- 
tura del nucleo mesoidrico all’N o all’O: 


(*) Berichte NXXIX, 530, Vortrag (1906). 
(*) Berichte NXNXIX, 137 (1906). 
(*) Berichte NVI, 2188 (18833). 
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co CH = CH 
gr DE C-0 
CHIC [vr CK Y7 
HE w a Ma 
[VI] [VII] 


2. Se nel nucleo mesoidrico esaminato si pone in mezzo l’azoto 
tra gli altri due elementi polivalenti, ne risulta quest'altro []]: 
—=C—_.N 
Dr 
LA 
H 


[1] 


Noi non possiamo ancora dire se allo stato libero esso rappre- 
senti l'acido fulminico, a causa delle scarse conoscenze su questo 
corpo : s’ignora difatti se questo sia un pseudoacido e se possa dare 
o no le due serie di derivati: 


I li 
R_C—N_—=0 C — NOR 


I casi di mesoidria si presentano saturando le due valenze re- 
siduali del carbonio con radicali diversi. Essi sono dei più interes- 
santi, perchè mostrano ad evidenza la necessità di una nuova ipotesi, 
adatta a modificare le rigide nozioni strutturistiche attuali. 

Difatti è avvenuto ad Hantzsch (') che, dopo aver dimostrato 
pseudoacidi sia l'acido etilnitrolico [II] che l’isonitrosodichetoidrin- 
dene [HI], perchè allo stato libero hanno una costante d’affinità 
molto minore di quella dell’acido acetico (trecento volte il primo 
e dieci volte il secondo), mentre i loro sali sono meno idrolizzati 
dell’acetato sodico, non potè costruire per mezzo della teoria struttu- 
ristica che una sola formola per ciascun corpo, e questa attribuì 
alla sostanza d'origine : 


NO, COL 


CH, --C{ C.I1,( C— NOII 
° NNoH ‘\c07 
[11] [111] 


pur essendo costretto ad ammettere che il gruppo isonitroso, di 
carattere acido, per la vicinanza di radicali così fortemente nega- 


(!) Con Barth ed altri. Berichte, 25, 210-226 (1902), 
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Tolo, 
Ne 


tivi come -- NO, e C,H,jf — tenda a diventare indifferente; e 
NCO7 


non ha trovato alcun modo per rappresentare la costituzione dei sali. 

Quest’insufficienza di teoria e la contradizione evidente con i 
fatti spariscono con le formole mesoidriche [IV] e [V], le quali 
non solo spiegano fedelmente tutto ciò che conosciamo: 


[IV] o 
NO, 
S0-—N CK >= N 
SEA de 
O H ò 
ac. etilnitrolico isonitrosodichetoidrindene 
v Y 
NO, ca CO = 
CH C=N C:H.<co?C = " 
no NaO 
sale sodico sale sodico 


ma lasciano prevedere la possibilità dalla formazione dell’altra 
serie di i 


NON NO cal vo NO 

cHy” | co” | 

R 
con l’apertura ù nucleo mesoidrico dalla parte dell'ossigeno nella 
sostituzione dell’H con R; e quindi per es. del passaggio dai nitroli 

ai pseudonitroli. 
3. Dal medesimo nucleo mesoidrico si possono far derivare i nitro- 
composti alifatici [I], con la differenza che l’azoto vi è pentavalente: 
R>C_—NO 


1! 
Es 


" (9) 
(*) Per i nitrocomposti primari meriterebbe d'esser presa pure in conside- 
razione la formola bimesoidrica [I]]: 


H ) 


R—C 


FIA 
PALLA _ 


H 


[IT] 


che interpreta, tra le altre cose, più completamente la formazione di tutti i 


o 
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È stato dimostrato che allo stato libero sono tutti pseudoacidi (') 
e danno due serie di sali (all’O con i metalli alcalini ed al C con 
Ag (?)); le cui soluzioni trattate con la quantità equivalente 
d’acido cloridrico, a differenza di quelle recenti dei prodotti d’origine, 
appena ottenute hanno reazione fortemente acida e conducono 
bene l’elettricità, perchè i nitrocomposti si sono trasformati negli 
isonitrocomposti, veri acidi (*). 

Tutto questo interessante comportamento viene spiegato con la 
formola mesoidrica, e possiamo dire con questa soltanto finora: 


R È R t( R. “ t( 
>C= NO >C--NO > C_-NO 
sa è in ee 
Na LAI A& O 
H 0 
de 
v DELI Y 
A A 
pù N0 | | LS CSNO 
Î bl 
HO II 0 
[IV] [V] 


I composti idrogenati del tipo [III] rappresentano le sostanze 
prime indifferenti; quelli [IV] gl’isonitrocomposti; e finalmente la 
‘ probabilità dell’esistenza degli altri della formola [V], purea fun- 
zione acida e capace di dar sali, come ho notato, a me pare risulti 
dalla differenza delle costanti d’affinità riscontrata a caso da 
Ilantzseh e Veit (‘) nelle due soluzioni preparate, nei modo suddetto, 
una dal sale potassico e l’altra da quello d’argento del dinitro- 
metane. Per confermare però quest’ultima parte occorre estendere 
molto lo studio di confronto sulle proprietà di tali due differenti 
soluzioni, che sinora era capitato soltanto per caso. 


» 


prodotti di decomposizione, cui danno origine (Berichte, 22,613 (1890). Me 
ne occuperò in uno speciale lavoro sperimentale. 

(*) Beriehte, +72, 600, 607 e 628 (1890). 

(*) Che i sali di Ag contengano questo metallo fegato al carbonio risulta 


’ 


dal fatto (Beriehte, +2, 6836 (8099) ) che trattati con ioduro di metile. danno 
il nitrocomposto dell'idrocarburo superiore, per es.: 
JCHy 
Ag - CONO); > CIT, -- C(NO 413 
(*) Mollemann, Ree. Trav. Chim., 47, 365 e 40. 162 e Hantzseh, loc. cit. 


(4) Loc. cit., 625-620, 
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La formola mesoidrica inoltre spiega la stabilità diversa degli 
isonitrocomposti, quale è stata riscontrata sperimentalmente. Difatti 
Hantzsch e Veit hanno dimostrato che l’isonitrometane è poco 
stabile; lo è di più l’isonitroetane; ma l’umo e l’altro esistono sol- 
tanto in soluzione e fugacemente mentre sono ancora più stabili 
il fenilnitrometane ed i suoi prodotti di sostituzione con Br e -- - NO, 
nel fenile, tanto che si riesce perfino ad ottenerli anidri; però 
anch'essi hanno tendenza marcata a trasformarsi nel nitrocomposto 
indifferente d’origine. 

Si può quindi asserire: Quanto più complesso è il radicale R, 
tanto maggiore è l'influenza ch’esso esercita sul nucleo mesoi- 
drico per farlo aprire, c quindi più facilmente si ottengono e 
sono più stabili uno o tutti e due i composti desmotropici idro- 
genati che possono formarsi con tale apertura. 

Questa legge è d’indole generale per tutti i composti mesoi- 
drici, come vedremo sempre in seguito, ed in modo più detta- 
gliato a proposito degli acidi organici, che sono stati più estesa- 
mente ed accuratamente studiati a questo proposito. 

4. Limitandoci per ora alle conoscenze esposte, passiamo a con- 
siderare la tanto discussa forma chetoenolica, sorgente di estese 
rieerche e discussioni, che hanno lasciato sempre le questioni ir- 
resolute ('» e nella quale si sono riscontrati i più antichi e nume- 
rosi casi di desmotropia. La forma mesoidrica [I], che può dare 
origine alle due collaterali desmotropiche or [II] ed 0/ [III]: 


R—C-0 Red R-C -0H 
< VT. > 
esa ‘di e Re 
R->CU Sei pra 
(1) (1) (TTI) 


ce ne spiega il comportamento: essa risente nella sua stabilità dell’in- 
fluenza dei tre radicali R, R' e R°: e perciò, analogamente che nei ni- 
trocomposti, il nucleo mesoidrico resta stabile e si ha quindi una sola 
sostanza idrogenata con due serie di derivati diversi se i radicali sono 
semplici, come nell’acetone [IV] e nell’etere acetoacetico [V]: 


Ci, = 0 Olli=0i-40 
Li LI 
IQJFA H 
Tg? HU coca, 7° HE 
[IV] [V] 


(!) Gazz. chim. ital. > /, II, 208 (1904). 
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e cade così il concetto gravemente erroneo, al quale tuttavia si è 
dovuto prestar fede finora, che queste ed altre sostanze ‘della 
Stessa natura siano miscugli dei due isomeri desmotropici on ed 
ol possibili, pur avendo proprietà fisiche costanti ('). Tenderà in- 
vece ad aprirsi se i radicali diventano più compiessi, e più facil- 
mente col crescere della complessità di essi, dando così origine a 
composti desmotropici aventi tutte le gradazioni di stabilità, da 
quella scarsissima per cui il nuovo composto appena messo in 
libertà si trasforma nell’isomero meso stabile (pseudomeria), a 
quella in cui i due isomeri allo stato libero, meso e desmotropico, 
hanno stabilità quasi uguale, tanto che basta variare il solvente 
o la temperatura per trasformare l’uno nell’altro e viceversa (vera 
desmotropia (*)). Esempìî il dibenzoilacetone [VI] e l’etere formil- 
fenilacetico [VII] (3): 


CH, —C— 0 H- C--—0 
E E 
c,H,CO H C0,C,H. 
cHico > © CH; ? Di 
VI] (VH] 


che esistono allo stato libero sotto due forme, verosimilmente meso 
ed o/, mentre della forma on si hanno soltanto i derivati. Così per 
tutti i casi di desmotropia che si riscontrano in letteratura. 

5. Fra i due atomi polivalenti del nucleo mesoidrico può man- 
care il carbonio, come per es. [I]: 


N.--0 N06 N-- OH 
| > YI > 
| < PIA € 
R_ NH R_-N H R_-N 
nitrosoamine isodiazoidrati diazoidrati 
[I] 


ed alla stregua dei nuclei contemplati riuscirà facile al lettore 
prevedere tutti gli altri nuclei mesoidrici possibili ed il loro com- 
portamento. In questa rassegna chi volesse avere una certa guida, 


(1) Butlerow, Annalen 189, 77 (1876); Laar, Berichte 18, 648 (1885) e 19, 
730 (1886); Knorr, Annalen -20:3, 133 (1898) e .206, 350 (1899). 

(®) Knorr, loc. cit. 

(3) Berichte 25, 1785 e 27, 114; 20, 2933 c 28, 767; Annalen 277, 184 
e 291, 147; Zeits. phys. Ch. :2/, 46. 
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potrebbe avvalersi delle triadi di elementi polivalenti contemplate 
da Laar (') a proposito della sua ipotesi delle oscillazioni, nelle 
quali basterà introdurre i miei due concetti fondamentali delle 
valenze sdoppiabili e l'idrogeno in mezzo. 

In generale, concludendo su questo gruppo, dirò che i nuclei 
mesoidrici tetragonali sono caratterizzati dal fatto che, a differenza 
di quelli triangolari del I gruppo, la valenza degli elementi che 
li costituiscono non muta con l'apertura di essi; ed a differenza di 
quelli del IH gruppo possono dare soltanto due serie di derivati, 
desmotropici o di sostituzione che siano, di struttura che si può 
prevedere, per cui le ricerche che si possono eseguire in questo 
campo restano ben determinate. 


III Gruppo. Lo possiamo riferire al II, con formazione cioè d’un 
nucleo tetragonale mesoidrico, nel quale però due soltanto dei tre 
atomi polivalenti che lo costituiscono sono legati tra loro diretta- 
mente per valenza intera, oltre che per la mezza valenza. 

Oltre l'esempio dato avanti degli ossiazocomposti, siano essi o-, 
m-, 0 p-, [I] rammenterò i cosidetti nitrosofenoli o chinonossime [II], 
che si possono intendere formati dagli ossiazo sostituendo il gruppo 


i —R con ba; 


de pe 
SZ 4x3 N -R 3 Di — > 
[1] 

Evidentemente negl’isomeri o-, m-, o p- la distanza maggiore 
dei tre elementi polivalenti del nucleo mesoidrico renderà sempre 
meno stabile il nucleo medesimo ; ciò che vien confermato dalla 
esperienza, la quale insegna che pur essendo tutti questi corpi 
pseudoacidi (*), i composti para si prestano più facilmente a dare 
derivati di costituzione diversa dalla propria per trasposizione 
atomica. 

Essendo il nucleo tetragonale mesoidrico costituito in un solo 
lato da valenza intera, l'apertura di esso per desmotropia o sosti- 


(') Berichte 19, 790 (1886). 
(2) Berichte 32, 3089-3109 (1899); Gazz. chim. ital., loc. cit. 
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tuzione dell’idrogeno può avvenire facilmente negli altri tre lati 
costituiti da mezze valenze; e perciò si possono formare, invece 
di due, tre serie di derivati diversi, come per es. nel caso degli 
ossiazo : 


ZA L0% È 
CA > N=N-R LA —-N_N-R 
i I È I GOCH, 
XY MZ 

7 

R' R' 

[I] [II] 
O 


[HH] 


Lo stesso è da ripetere per i nitrosofenoli. 

Ho riportato i doppi legami dell’esagono benzenico pure con 
valenze sdoppiate, perchè così si può comprendere più facilmente 
il meccanismo della trasposizione, quando ad essa partecipa anche 
il nucleo aromatico, come nei derivati [III] ('). 

È chiaro che di queste tre serie possibili di derivati nei singoli 
casi qualcuna può mancare, per difficoltà maggiore di formazione. 


(1) Questa formola clie io così propongo per l’esagono benzenico, ne spiega 
elegantemente e semplicemente il comportamento ancora meglio di quella data 
da Thiele (1. c.). Basterà dire per ora, per es., che rappresentando allo stesso 
modo la naftalina con la formola : 


PX. SP 
PANZA N 
E T| 
£_ A 


al 
VY/N Y/ 
SA 7 


si cavisce molto meglio che con qualunque altra formola data finora, perchè uno 
soltanto dei due nuclei mostri carattere più prettamente aromatico ; e così, tra 
le altre cose, perchè per riduzione con l’interessante metodo di contatto de- 
scritto da Sabatier si ottenga soltanto la tetraidronaftalina. 
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Enumerando le varie triadi di elementi polivalenti capaci di 
fornire nuclei mesoidrici, sono stato condotto a pigliare in consi- 
derazione anche questa: 


O—- È 0 
non contemplata da Laar ('), che troviamo nel carbossile; e mi 
sono quindi domandato se anche gli acidi organici sono da rite- 
nersi come composti mesoidrici, contenenti il gruppo caratteristico : 


Sen 
Ir 1 


Hr I 

H 

L'analisi di tutto il loro comportamento chimico-fisico, fatto 
seguendo i tre concetti fondamentali «1° funzione come pseudo- 
acidi; 2° formazione di due o tre serie di derivati di costituzione 
diversa dalla propria; 8° influenza dei radicali sulla stabilità del 
nucleo mesoidrico » che ho applicato finora in tutti i ragionamenti, 
mi ha confermato pienamente questa ipotesi. 

Io ho preso come termini di confronto gli acidi cloridrico, bro- 
midrico ed iodidrico, che oltre ad essere i migliori elettroliti, per 
la natura delle molecole non possono dare origine a discussione 
sulla loro struttura: è noto ch’essi conducono meglio dei propri 
sali; al contrario gli acidi carbossilici in generale conducono pochis- 


simo, mentre i sali sono ancora buoni elettroliti, come mostra la 
seguente tavola : 


(*) L. c. 
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CONDUCIBILITÀ MOLECOLARE {1 IN SOLUZIONE ACQUOSA 
A 25° IN UNITÀ DI MERCURIO ('). 














Hiog4 


380 


| 379 


i 


I 
i 


Elettrolita | bs Hse Hoy l256 

HCI 391 369 374 © 378 

HJ (341 1372 :377 © 881 
HCO,H 7,48 282! 390: 723 

CH, . CO,H 221903 125 24 
.C,H,.CO,H . 167 7,69 10,9 214. 
NaCl O 00 106,6: 110,3 11470 
NaJ | — 105,7 109,7, 113 
NaCO,H — © 87,8 90,7] 944 
NaCO,CH, 0° 755 776 816 


i 
l 


123 
44,5 
41,4 

117,6 

118,5 
98,1 
85,0 


Uguali differenze sono state riscontrate nel comportamento crio- 
scopico delle soluzioni acquose, come mostrano i seguenti valori 
trovati per il fattore ? correttivo della pressione osmotica di Van’t 


Hoff (?): 


HCI 1,90 ; HJ 1,96 ; NaCI 1,82 ; HCO,H 1,03 ; CH,CO,H 1,01 


n C,H,.CO,H 1,01 


oltre che per gli acidi nelle seguenti costanti di velocità, riferite 
a quelle di I_Cl prese come 100 (*): 


Catalisi 
dell’ucetato di metile 
100 
0,345 


HCI 
CH,CO,H 


Inversione 
dello zucchero 
100 
0,400 


Conducibilità 
100 
0,424 


Possiamo quindi asserire: gli acidi carbossilici hanno il mede- 
simo comportamento degli acidi cianidrico e cianico, dei nitrocompo- 
sti alifatici ecc., cioè di tutti i composti mesoidrici analizzati finora (‘). 


(1) Ostwald, Lehrb. allg. Ch., II Autfl., II Bd., 722 (1893). 


(*) Ostwald, ibidem, 657, 
(*) Ostwald, ibidem, 650. 
(4) Vedi pure Berichte .29, 1607 (1906). 
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In soluzione acquosa in parte s’idrolizzano, dando origine al 
vero carbossile ionizzabile ('): 
R_—C—---0 R_—C—-0H 


|YfT +H0 N 
LAI >» 
O H OH 


— H,0 R_C_=0 
OH -» H 


e perciò conducono per quanto s’idrolizzano — idrolisi che eviden- 
temente deve aumentare di molto con la diluizione, come nel fatto 
dimostra la forte differenza j1., — lar, che serve perciò anch'essa a 
distinguere questi dai veri acidi, quali sono gl’idracidi degli alogeni. 

Se quest’idrolisi, o un processo d’addizione analogo, non si può 
compire, gli acidi non conducono: si spiegano così bene tutte le 
numerose differenze di comportamento che si sono riscontrate in 
questi ultimi anni nella conducibilità degli acidi in solventi ioniz- 
zanti diversi dall’acqua. Basterà qui citare, per es. che l’acido tri- 
cloroacetico è pochissimo dissociato in alcool metilico (Carrara), e 
così il tribromoacetico in aldeide acetica (Walden), mentre lo sono 
fortemente in acqua. 

Essendo però uguali i due elementi polivalenti in relazione con 
l'idrogeno meso, e tutto il nucleo simmetricamente disposto rispetto 
al solo radicale R che vi è legato, manca la possibilità della forma- 
zione di due serie di derivati; eda ciò si deve attribuire se è stata 
distratta finora l’attenzione su questa analogia di comportamento. 

Ma non differisce essenzialmente dagli altri l’infuenza ch’eser- 
cita sulla stabilità di questo nucleo mesoidrico la natura del ra- 
dicale R che vi è legato, come risulta dagli estesi studi princi- 
palmente di Ostwald e dei suoi discepoli. A questo scopo riporto 
nella seguente tavola i valori di conducibilità molecolare da lui 
trovati a 25° e per gli acidi monoatomici soltanto, che tolgo, an- 
zichè dalla Memoria originale (*), dove si trovano riferiti ad un 
massimo -90, dalla 1° edizione del suo Lehrbuch allg. Chemie, II Bd, 
847-886, che ho più volte citato; perchè ivi, come i valori che ho 
dato avanti, sono calcolati in unità di mercurio; e, per eliminare 
ogni preconcetto strutturistico od altro, li ordinerò per grandezza 
decrescente : 


(') Nel venturo anno scolastico mi occuperò di dimostrare l’esistenza o no 
dei veri acidi carbossilici, adottando, tra gli altri, il metodo usato da Holle- 
mann per il premo (loc. cit.) e poi da Hantzsch per gl’isonitrocomposti alifa- 
tici. metodo che si presenta in tutto questo campo della mesoidria molto pro- 
mettente di risultati interessanti. 

(*) Journ. prakt. Chemie [2], 32, 314. 
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Elettrolita | I? i {lgs | ua i lisca fai 
CCI,.CO,H 245 327 BRR 340) 334 
CIICÌ, .CO, II 109 256 286 324 342 

NH..CO.NIL.CO.CO,II = Z49 972 315 330) 
C, H. .CII. CBr.C0, H 5 3 %)1 266 311 
NII, .CO.CO.H = 152 188 265 3220) 
N), 0° IT,.CO. HI 1:2 se 124 159 231 286 
CCI .C H(OH). .CO,H — 118 152 232 300 
Gi: dI. (C=CCO;H s 117 150) 221 STA 
CN. CIH,.CO,11 SE 107 140) 220) 204 
CII,.CO.CO;H 274 93,6 121 181 246 
Br.C, H, .CO,H 1:2 o 165 941 
CII, C HBr. CO, 23,7 74 ,6 96 ,0 153 228 
CGIL. CLCO,IT 21,2 73,4 974 161 237 
CII:Br.CO)IH 2 68,4 91,8 156 236 
CIC, CO,H1 1:2 è > 151 228 
HO.C Sn (CO.II - - 3 81,2 137 218 
C,II. CRr_ CL . _ s 217 
C HE 0.C IL.CO.I 53,5 (2,1 1927 2) 
(i na CIHCOD.C 0), LI at 38,3 3:30) 96,6. 163 
NO LC JI,CO.IE: SE = 47,5 88,5 152 
CIT 0.0 II, MO, i 8,67 35,2 48,6 88,1 151 
NO, (IICOLILI: 4 Mai 3 . 158 
CILO.CIT.CO,II 6,72 29,6 40, 9 76,5 131 
CH,.CO.NHL.CH,.CO,H 1 29,2 40,5 75,4 133 
ILCO,H" 7,48 28,2 39,0 72,3 123 
CIL(OI).C IKOT). CO,.II 7,20) 24,9 40,5 76 135 
C.ÎL..CO.NH.CH,C O..HI sr 39,5 73,8 130 
CII. SOTD.C () no 6,14 24,5 34,00 64,1 114 
CLCO.II, COLMI: sa È = 64,3 114 
Br.C AL COLLI: = — - 112 
CH.CIKO,CO. ii 55) 23,3 Ti 61,2 110 
(CH, , COILCO,H 5,96 21,5 21,3 544 97,7 
CII, LU HCO dl le 18,6 25,9 49,3 90,7 
HO.G.H,CO.T1: È 18,3 25,5 47,7 86,4 
CIE,.C II, 0, II (OÎI).C o Il 4,33 16,9 SII 42,7 74,8 
CUIL.CO.II È a 931 42,3 78,3 
( Il. CUL. .CO,H = 4,9 20,5 38,7 TL 
CH, CH.CO,HI 3,67 14,7 20,3 39,1 73 
CIL.CIKOD.CILCO,II È 13,3 17,9 32,7 60,2 
C.IL CI CILCO,H 22 = de 32,10 60,2 
CIT OD.CI,.CO,H i 11,1 15,7 30,5 57,8 
HO.C,II, CO,H 1:4 & 10,1 14,3 28,3 53,9 
C.IL..C TL CILCOSM © 9,580 13,4 25,8 49 
CII, (CIC IL.C 0.LI 2,04 9,12 12,8 259 47,9 
CIL..CO,II 2,21 9 ,0)33 12,5 4 44,5 


ac. propionico a capronico 1,01- 1/67 7,52-7,17 10,6- 10,2 20,9-20,3 40,6-38,8 
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Se chiamiamo : attività > l’influenza che viene esercitata sul 
nucleo mesoidrico per farlo aprire in carbossile, rendendo il corpo 
buon elettrolita, da questo quadro si ricava che: 

1. Sono molto attive le sostituzioni dell'atomo di carbonio 
in posizione « rispetto al nucleo, mesoidrico, poco quelle in ;, meno 
ancora, ovvero, secondo la natura, indifferenti da in poi. L’a- 
cido CN. CH,.CO,H è tra i più attivi, quantunque sostituito in 3, 
perchè notoriamente biatomico, come mostra il comportamento dei 
suoi ester. Se in posizione « rispetto al nucleo mesoidrico si trova 
il carbonio d’un nucleo a struttura aromatica riescono analoga- 
mente più attive le sostituzioni orto, poco le meta, scarse o tra- 
scurabili le para. 

2. La sostituzione di tutti gli atomi d’idrogeno del carbonio 
in posizione x, 3 0 | riesce più attiva che quella di due, ed an- 
cora più di quella di uno. 

3. L’attività decresce col volume atomico (V. A.) degli ele- 
menti sostituenti e perciò dal gruppo degli alogeni (V. A. 25,6 a 
26,9) a quello dell’ossigeno (V. A. 14,1 a 19,5), a quello dell’azoto 
(V. A. 13,2 a 17,7), al carbonio (V. A. 3,6), il quale ultimo ha ac- 
quistato attività inferiore a quella dell’idrogeno, e perciò riesce 
negativa nelle sostituzioni per legame semplice, cioè gli alchili 
aumentano la stabilità del nucleo mesoidrico. I doppii e tripli le- 
gami riescono più attivi delle relative sostituzioni doppie o triple, 
come mostrano i composti con doppii o tripli legami tra C ed O, 
C ed N, tra atomi di C. Il fenile agisce quasi come un doppio le- 
game tra atomi di C. Il gruppo —NO, è più attivo del cloro. 
Degna di nota è l’attività dell’idrogeno per sè, che si osserva nel- 
l'acido formico, dove si trova legato direttamente al nucleo me- 
soidrico, dovuta forse al suo elevato volume atomico 14,3, inter- 
medio tra quello degli elementi del gruppo dell'O e quelli del- 
l’ N; attività che nelle medesime condizioni di posizione riscon- 
treremo pure più avanti a proposito degli acidi fosforoso ed ipo- 
fosforoso. 

Gli stessi fatti si ripetono con gli acidi bicarbossilici, nei quali 
un carbossile si può considerare come radicale sostituen'‘e R del. 
l’altro, o da solo, come nell’acido ossalico, o col resto degli atomi 
di carbonio intermedii che li mettono successivamente alle distanze 
3, y, ecc. in cui, come abbiamo visto, l’influenza si fa sentire sempre 

Anno XXXVII — Parte I 7 


98 
di meno, sino a sparive del tutto. Tralascio pertanto di pigliarli 
in esame. 

Tre regole empiriche quindi in tutto, che riguardano la prima 
la posizione, che potremmo anche sino a certo punto dire distanza 
del radicale R dal nucleo mesoidrico ; la seconda e la terza il nu-: 
mero e la natura degli atomi del radicale medesimo, cioè la massa 
— i due fattori della legge di Newton. Però se ques'a via si pre- 
senta come la più adatta, per la maggiore sensibilità del metodo, 
per condurci .a determinare in quale misura essi entrano nella 
meccanica atomica, ogni tentativo per definirlo con le conoscenze 
attuali sarebbe prematuro. 

Intanto è certo che non possiamo attribuire la forza maggiore 
o minore d’un acido soltanto a potere più o meno elettro positivo 
o negativo del radicale sostituente, come cercò di dimostrare Ostwald, 
con costante preoccupazione quasi, che lo fece passare nelle sue 
ricerche per continue sorprese di risultati inattesi; e ce lo dimo- 
strano il fatto che di un medesimo radicale varia l’azione con la 
distanza dal nucleo mesoidrico ; ed inoltre l'aver trovato, per es. 
che gli acidi NH,.CO.NH.CO.CO,H e NII,.CO.CO,H sono da 
annoverare tra i migliori elettroliti organici, pur contenendo il 
radicale positivo - - NII,. 

Osserverò finalmente che nulla di nuovo si trova nel compor- 
tamento di questi radicali nel modificare la stabilità di questo come 
degli altri nuclei mesoidrici; basterà rammentare le differenze di 
comportamento dell'acido succinico coi suoi prodotti di sostitu- 
zione nel dare l’anidride, che abbiamo messo in evidenza io e Ma- 
nnelli (') col metodo sensibile da noi descritto : se cioè le solu- 
zioni alcaline si agitano a temperatura ordinaria con anidride ace- 
‘tica, l'acido succinico dà l'anidride, che presto s’idvolizza ; il metil- 
succinico la dà più facilmente e più stabile; invece l’ossisuccinico 
non la dà affatto. Dunque -CII, facilita la chiusura del nueleo : 

H,C-- CO Sé 
é 7 
H.,C — CO 
invece - OII l’ostacola; e così avviene con alcuni cicli polimeti- 
lenici ed in generale con tutti gli altri nuclei costituiti da mezze 


valenze o mesoidrici; per cui l’acido acetico, per es., conduec molto 


(1) Gazz. chim. ital., 20, II, 477 1806. 
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meno dell’ossiacetico, ed il metilsuccinico men» dell’ ossisucci- 
nico, ecc. 

Non è azzardato pertanto, io credo, ritenere che questa tavola 
di conducibilità degli acidi, che in altro lavoro presenterò più estesa 
‘ e per qualche termine forse riveduta, potrà servire da ora in poi 
di guida comune in tutti gli studi sull’influenza che possono eser- 
citare radicali uguali o analoghi sulla stabilità di tutti i nuclei 
mesoidrici, come anche dei non mesoidrici instabili; e, tenendo 
conto dell’azione concomitante od an*agonista che potrebbero eser- 
citare diversi radicali su un nucleo, come nel caso del cheto-eno- 
lico, che ne porta più di uno, si potranno prevedere con molta 
approssimazione i fatti sperimentali da attendersi con l’apertura 
dei numerosi nuclei mesoidrici possibili, come anche le proprietà 
dei corpi che ne debbono risultare. 


C. — ACIDI OSSIGENATI INORGANICI. 


Ciò che si è detto per tutti gli acidi .carbossilici va ripetuto 
per alcuni acidi ossigenati inorganici, per i quali l'insieme di tutti 
gli studi ha rivelato costantemente delle differenze di comporta- 
mento dagli acidi cloridrico, bromidrico ed iodidrico, analoghe, ma 
in misura diversa, a quelle riscontrate per gli acidi organici. 

Pigliamo a considerare anzitutto gli acidi del gruppo dello zolfo 
e del fosforo e riportiamo anche in questo caso alcuni dati spe- 
rimentali per facilitare l’esposizione. 


100 
CONPICIRILITÀ MOLECOLARE ji IN SOLUZIONE ACQUOSA 
A_25° IN UNITÀ DI MERCURIO (1). 


l'64 i Hess i l'1024 





Elettrolita | Ue ! Hse 


HC1 3391 |! 369 | 374 378 ' 380 


!/s H,SO, 197 247 2705 320 359,5 





,H,S0, | — 3624 370,5 3825 389 
H,SO, am 213 283, 327 
H,PO, ‘60, 146 (183 262. 320 
H,PO, 121 | 241 274 316 ' 336 
H,PO, 131264; 298 330 | 344 
Nat | -— |1066! 1108 114,7] 117,6 

i, NaS0, | — | 952 i 102,7 i 1101 113,9 

NaH,PO, | — | 698 i 79,7 o 76,9 | 80,5 





Fattore è in crioscopia (*): 

IICI 1,90 ; II,SO, 2,19 ; H,SO, 1,28 ; H,PO, 1,24 ; H,PO, 2,46 
NaCl 1,82 ; Na, SO, 2,24. 

Rispetto ad IC] preso come 100 (*) : 


Catalisi Inversione 

dell’acetato di metile dello zucchero Conducibilità 
HCI 100 100 100 
C,H,.SO,H 98 91 79,9 
C,H,.0H.SO,H 98 92 77,8 
CH. .SO,H 99 104 74,8 
H,SO, 13,9 13,2 65,1 
H,PO, — 6,21 7,27 


Questa diversità di comportamento fra gli acidi, e gli acidi ed 
i sali, apparentemente così strana, trova anche in questo caso com- 
pleta spiegazione nella mesoidria. 


(1) Ostwald, loc. cit. . 
(3) Ostwald, loc. cit. 
(3) Ostwald, loc. cit. 


da 
1. Difatti rappresentiamo anzitutto con [I] e [II] rispettiva- 
mente gli acidi solforoso e solforico : 


o. H 
| 1 

O 0 
e AN/Z A 
NL H< >S< >H 
(LA ES 
O ‘H o 0 

[1] [TI] 


l'uno e l’altro si presentano mesoidrici biciclici : come per gli acidi 
carbossilici e con lo stesso meccanismo, che per brevità non ripeto, 
idrolizzandosi gradatamente e successivamente i due nuclei danno 
origine ai veri acidi [III] e [IV] il [I]; e [V] e [VI] il [I]]}; dei 
quali [III] e [V] mono-atomici, e [IV] e [VI] biatomici: 


O O 0 
A\ OH A O O 
H<">S-0H 0-8 ;- Ag SEE 
Y/ ‘OH YAN HO VOI 
O 0H 
[HI] [IV] [V] [VI] 


Per l'acido solforoso si conoscono infatti questi due stadi di 
equilibrio : esso si comporta come acido monoatomico rispetto alla 
corrente, anche a forte diluizione, come risulta dalla tavola, ed in 
acidimetria (') se si usa come indicatore il metilorange; biatomico 
con la fenolftaleina. 

Con l'acido solforico invece non si è arrivato finora in alcun 
modo a fissare il punto in cui finisce l’idrolisi del 1° nucleo, senza 
incominciare quella del 2°; ma ciò non può arrecare meraviglia 
se si confrontano le formole [III] e [V] e si considera quanta in- 
fluenza debba esercitare in [V] a far aprire il nucleo mesoidrico 
residuale il radicale O — legato direttamente allo zolfo. 


- 


Poichè anche su questo nucleo mesoidrico è notevole tale in- 


fluenza dei radicali; essa risulta evidente negli acidi solfonici: 


a i LI O O 1 

Xi >H VE >H ds >H 

ASX 408 FSE 
C.H, 0 HO.C,H, 0 C,H. 


(*) Lunge. Dingl. polyt. Journ. 250, 230; Thomson, Chem. News 47, 316. 
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dove viene esercitata assieme da O e dall’alchile o arrile, acidi 
che in tutte le manifestazioni sono più attivi del solforico, come 
mostra l’ultima tavola; e risulta ugualmente dal comportamento 
dell’acido ditionico : 


O O 


H< PAS 
Y/ XY 


completamente dissociato anche a piccole diluizioni, che possiamo 
paragonare all’acido ossalico : 


O O 
ua >Il 
VA SA 
O O 


e quindi, come abbiamo detto per questo, la facilità dell’idrolisi è 
dovuta all’azione che esercita un nucleo mesoidrico sull’altro. 

L’acido selenioso si comporta come il solforoso rispetto alla 
corrente (') ed agli indicatori (*); ed il selenico (#) come il solfo- 
rico: sono dunque anch’essi composti mesoidrici, di forinole ri- 
spettivamente simili. 

Tutti i sali invece sono prodotti di sostituzione del metallo 
all’H dei veri acidi, come mostra il loro comportamento, qualita- 
tivamente e quantitativamente paragonabile a quello di NaCl. 

2. Ciò che ho detto per gli acidi solforoso e solforico, va ri- 
petuto per gli acidi fosforico, fosforoso ed ipofosforoso, le cui for- 
mole mesoidriche sono rispettivamente : 


H O H O H 

PIET !YT 

FLFALA IPA H 0 

O-—P:: 0 H--P. :0 NZ A 
IYr vr EST 
IPA LA y 
O H O H H 0 
I [11] [HI] 


cioè è un composto triciclico il fosforico [I], biciclico il fosfo- 
roso [H] e monociclico l’ipofosforoso [III]. 


(1) Ostwald, loc. cit, 
(©) Miolati e Mascetti, Gazz. chim. ital. (1901), I, 110. 
(*) Ostwald, loc. cit. 
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‘Per idrolisi ciascuno può dare origine successivamente ai se- 
guenti prodotti: 


O H 
Yo 
; . ILA HO O 
il fosforico: HO-—P. . 0 K HO 
. i Tr P< >H 
| LA /XNNY HO P_0 
O HH Ho 0 HO? 
[IV] [V] [VI] 
IIO O 
ZA 
7 . n P i c 
il fosforoso : NU HO ,/ OH 
s I 
HU 0 Hu N 
[VII] [VIII] 
II OII 
, As 
l’ipofosforoso : Np 
i ui No 
[IN] 


Tutti questi stadi sono sperimentalmente conosciuti. Difatti 
l’acido fosforico si comporta come monoatomico [IV] rispetto alla 
corrente, ed in acidimetria col metilorange ('); biatomico [V] con la 
fenolftaleina; e triatomico [VI] nei sali insolubili, nei quali viene 
evitata l’idrolisi che tenderebbe a far passare i sali alla forma [V], 
come avviene nei sali solubili. 

L'acido fosforoso si comporta pure come monoatomico rispetto 
alla corrente ed al metiloran:se, e biatomieo con la fenolftaleina (*). 
L'acido ipo‘osforoso è sempre monoatomiso. 

Non meno interessante è il fatto che, pure comportandosi ri- 
spetto alla corrente tutti e tre come acidi monoatomici, l'acido ipo- 
fosforoso conduce più del fosforoso e questo più del fosforico ; 
perchè il primo contiene due atomi d’idrogeno, oltre il mesoidrico, 
che facilitano l'apertura del nucleo a cui sono direttamente attac- 
cati — analovamente a quanto abbiamo osservato a proposito del- 
l'acido formico --— ; il secondo uno soltanto ; ed il terzo nessuno. 


L'acido arsenico rispetto alla corrente ed agli indicatori si 


(1) doly, Ann. chim. et phvs. [5], 5. 157 (ISS, 
(*) Miolati e Mascetti, loc. cit. 122. 
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comporta come il fosforico e quindi gli spetta formola mesoidrica 
uguale. 
3. Un terzo ed ultimo gruppo interessante di acidi inorganici 
ossivenati viene costituito da quelli contenenti un solo atomo di 
idrogeno per più di due atomi d’ossigeno: l’esperienza mostra 
ch’essi si comportano in modo del tutto identico agl’idracidi degli 


alogeni ('). 





Elettrolità i ing. th i Hot i Jc o lijosi 
HCi 381 | 369 | 374 | 378 | 380 
HCIO, 331 | 363 | 367 | IT AT 
HCIO, 336 | 374 379 | 382 382 
HBrO, | -- | 337 | 347 | 366 | 376 
I 
HNO, 331 | 367 371 | 376! 378 
IIJO, 181 | 307 | 327 | 348 354 
IIJO, | 209 | 363 


203 326 


Fattore < in crioscopia: 


IICI 1,90 ; IICIO, 1,91 ; HCIO, 1,94 ; HNO, 1,92 ; IIJO, 1,73. 


Catalisi Inversione 
dell’acetato di metile dello zuechero Conducibilità 
HCI 100° 100 100 
IINO, 92 100 99,6 


Evidentemente il solo atomo d’idrogeno che si trova in queste 
molecole, potendo essere ugualmente attratto da tutti gli atomi 
d’ossigeno, che contengono, o non arriva a formare alcun nucleo 
mesoidrico, assumendo direttamente la forma ossidrilica ionizza- 
bile, risultante di tutte quelle forze uguali di attrazione : 

no-0/° no ci20 HO Br( no_n7°. 

So YO No So 


0) Ostwald, loc. cit. 
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ovvero molto facilmente idrolizzabile, ciò che deve condurre ai 
medesimi risultati di conducibilità. 

I valori dell’acido iodico, e più ancora quelli dell’acido pe- 
riodico, sono inferiori a quelli di HCI, evidentemente per la ten- 
denza che hanno tutti e due questi acidi, e più specialmente il se- 
condo, a comportarsi come acidi poliatomici, come il fosforico, di 
cui il periodico presenta il comportamento; difatti com’esso rispetto 
alla corrente, ed in acidimetria col metilorange, è monoatomico ; 
e con la fenolftaleina biatomico ('). Anche le loro molecole quindi, 
contenendo più atomi d’idrogeno, poichè hanno addizionato stabil- 
mente acqua, debbono avere struttura polimesociclica come quella 
dell’acido fosforico. 

Fatti dunque apparentemente d’indole molto disparata ed ap- 
partenenti ai più svariati capitoli della chimica trovano completa 
uniforme e semplice spiegazione in questa mia nuova ipotesi della 
mesoidria, ed alla stregua di pochi concetti fondamentali -—— i tre 
adottati nei singoli casi. 

Abbiamo visto che anche in chimica inorganica si riscontrano 
numerosi nuclei mesoidrici tetragonali; sicchè possiamo dire in 
generale che il concetto della mesoidria va applicato ogni volta 
che si abbia una triade di elementi polivalenti qualunque, siano 
essi uguali tutti e tre, come nei diazoamidocomposti; o due sol- 
tanto : simmetricamente disposti, come negli acidi ossigenati, ov- 
vero contigui, come negl’isodiazo ; o tutti e tre diversi; purchè 
inoltre nelle formole strutturistiche, attualmente in uso, fra due 
di questi elementi polivalenti esistano un doppio o triplo legame 
ed un atomo d’idrogeno, che si faccia appartenere ad uno o al- 
l’altro dei due elementi polivalenti estremi. 

E concluderò facendo notare che la mesoidria per tutto quanto 
ho esposto può considerarsi come il primo tentativo per avvici- 
nare la meccanica atomica a quella celeste. 


(!) Miolati e Mascetti, loc. cit., 132. 


Istituto di Chimica generale dell’Università di Pavia, agosto 1006. 
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Ricerche sulla costituzione del diossietilene. 


Nota di E. PATERNÒ e R. SPALLINO. 


Uno di noi, in una conferenza tenuta alla Società Chimica di 
Roma il 12 marzo 1905, intorno all’ossigeno tetravalente, si occupò 
della possibilità dell’esistenza di una classe di composti di ossonio, 
nei quali sia contenuto un gruppo di due atomi di ‘ossigeno te- 
travalenti, tra di loro collegati e scambiantesi una sola valenza, 
come è indicato dallo schema 


>O.- 

>0- 
aggiungendo che probabilmente a questo tipo corrispondevano, nel 
campo della chimica inorganica, i composti di due molecole di ani- 
dride arseniosa con una d’ioduro di potassio studiati da Schiff e 
Sestini (') e da Rùdorff (?), ed in quello della chimica organica, il 


composto di ossido di etilene e di bromo ottenuto dal Wurtz (*), 
per i quali potevano scriversi le formole : 


CH, 


OBr 

La OR ; CH, Dati 
ASO. i CH, 

) È ; 


Ammesse queste formole ne veniva ehe il polimero dell’ossido 
di etilene 3 dal Wurtz e generalmente rappresentato con la 


— CI 


formola ad "NO avrebbe dovuto rappresentarsi invece 
C11, -- CH, 
con l’altra 
CH, n: 201 
| 703 Oc 
CH, NCH, 


contenente due atomi di ossigeno fetravalente. 


(1) Gazz. chim. ital., t. XV, p. 156. 
(?) Berichte, 1885, p. 86 e SS, 
(*) Annales de Ch. et de Phys., T. 00, p. 321. 
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L'importanza dell’argomento ci ha spinto ad intraprendere una 
serie di esperienze, i cui primi risultati furono da noi comunicati 
alla Società Chimica di Roma nella seduta del 10 dicembre 1905. 
Ma con nostra meraviglia nell’ultimo fascicolo del Chemisches Zen- 
tralblatt (1907, Bd. 1, n. 1, 2 gennaio) a pag. 15 abbiamo letto il 
sunto di un lavoro di A. Faworski sullo stesso argomento, nel quale 
nessun cenno è fatto del nostro studio, quantunque, come abbiamo 
detto, pubblicato nei Rendiconti della Società Chimica di Roma, 
vol. III, pag. 186, da più di un anno. 

Prima di ogni altro abbiamo voluto vedere se il peso mole- 
colare del bromuro di ossido di etilene corrispondeva alla formola 
doppia (C,H,0),Br,. Abbiamo preparato il composto seguendo pre- 
cisamente il processo seguito dal Wurtz, soltanto invece di chiu- 
dere i tubi alla lampada li abbiamo chiusi con un buon turacciolo 
di gomma; nelle numerose preparazioni da noi fatte abbiamo so- 
vente avuto delle esplosioni, quando il miscuglio di ossido di eti- 
lene e di bromo non era tenuto raffreddato con sale e neve sino 
a che si rapprendeva in massa solida, ciò che spesso richiedeva più 
di 2 giorni di tempo. In media da gr. 100 di ossido di etilene ab- 
biamo ottenuto nelle. migliori preparazioni gr. 105 del bromuro. 
Ne abbiamo trovato il p. di fus. a 65° e abbiamo constatato che 
esso è un composto pochissimo stabile : lasciato nel vuoto in pre- 
senza di acido solforico si volatilizza completamente e rapidamente 
e nella campana si rinvengono vapori di bromo. 

Per le determinazioni crioscopiche il solvente più appropriato 
ci è sembrato la benzina. 

I risultati ottenuti sono stati i seguenti : 


Concentrazione = Abb. termometrico Coe. d’abbassamento P. M. 

I 2,60 0,64 0,246 207 
II. 2,88 0,77 0,267 190,7 
II. 3,09 0,74 0,259 212,6 
IV. 3,77 0,99 0,262 193,8 
V. 3,78 0,88 (),232 218,7 
VI. 6,79 1,62 0,238 213,6 


Il punto di congelazione della benzina adoperata era 5°,20. 
Questi risultati non lasciano dubbio che il composto abbia la for- 
mola (C,H,O),Br.,, per la quale si calcola il p. m. 248. 
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Anche il diossietilene fu da noi preparato seguendo precisa- 
mente le indicazioni del Wurtz. Dopo tre o quattro distillazioni 
frazionate si ottiene allo stato di completa purezza, ed allora bolle 
a 101°, si solidifica nella neve e fonde a 9°. Il primo fatto che ab- 
biamo osservato relativamente a questo corpo, che dal Wurtz era 
stato detto indifferente, si è che esso si combina alla temperatura 
ordinaria direttamente col bromo per rigenerare il bromuro dal 
quale si era preparato; basta fare arrivare vapori di bromo in un 
tubo contenente del diossietilene perchè immediatamente nelle pa- 
reti del tubo si depongano dei bei cristalli gialli del bromuro. Il 
bromo gocciolando nel diossietilene raffreddato perde il suo co- 
lore, ed il tutto si rapprende ben presto in una massa cristallina. 
Insomma il bromo si comporta come coi composti contenenti un 
doppio legame. | 

Noi oltre al composto col bromo, abbiamo preparato i com- 
posti del diossietilene col jodio, con l’acido solforico e con alcuni 
sali metallici. 

Il joduro (C,H,0).I, si prepara facilmente aggiungendo del 
jodio al diossietilene e scaldando leggermente ; il jodio si scioglie 
e si forma un liquido color rosso intenso, che si rapprende per 
il raffreddamento in bei cristalli, fusibili a 85°, che distillano inal- 
terati probabilmente dissociandosi allo stato di vapore. 

Avendo osservato che tanto il bromuro quanto il joduro del 
diossietilene con l’idrato di argento rigenerano il diossido e danno 
bromuro o joduro di argento, abbiamo ricorso a questa reazione 
per fare speditamente l’analisi del joduro. 

Gr. 0,8454 di sostanza fornirono gr. 1,1599 di Agi, onde si calcola 


Iodio °/, 74,20 
mentre per la formola (C,H,0).I, si calcola : 
Iodio dg 74,26 


Il solfato (C,H,0),H,SO, si prepara facilmente aggiungendo 
acido solforico concentrato al diossietilene; si rapprende il tutto 
in una massa bianca cristallina, che si scioglie completamente nel- 
l'acqua e nell’aleool decomponendosi. Nella benzina si scioglie a 
caldo, ma il riscaldamento non può prolungarsi perchè la solu- 
zione annerisce. Operando rapidamente per il raffreddamento della 
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soluzione benzolica si ottengono bellissimi : ghi bianchi, che sono 
deliquescenti e si alterano all’aria umida. Si possono conservare 
in essiccatore in presenza di anidride fosforica. Questi cristalli si 
fondono a 101°, in un liquido incolore, che in ambiente assolu- 
tamente privo di umidità, per il raffreddamento si rapprende in 
una massajincolore. Abbiamo fatto l’analisi di questo composto per 
via ponderale e per via volumetrica. 

Gr. 0,0685 di sostanza ci hanno fornito gr. 0,086 di solfato di 
bario, ossia 


Acido solforico °/, 52,84 


Gr. 0,2014 di sostanza sciolta in acqua consumarono cc. 21,5 
di NaOH decinormale. 
Gr. 0,2047 consumarono cc. 22 di soda decinormale, onde 


Acido solforico °/, 52,38 52,66 
Per la formola (C,H,0),H,SO, si calcola : 
Acido solforico °/, 52,68 


Il diossietilene si combina con la maggiore facilità col clo- 
ruro mercurico e fornisce il composto (C.H,0),HgCl,. Si pre- 
para mischiando la soluzione di sublimato con diossietilene, e si 
ottiene immediatamente sotto forma di un precipitato bianco, so- 
lubile nell'acqua calda, nell’alcool, nell’etere e può aversi ben cri- 
stallizzato. Per lo scaldamento sublima. 

All’analisi abbiamo avuto i seguenti risultati : 

Gr. 0,2754 di sostanza fornirono gr. 0,2150 di AgCI, e perciò 


Cloro °/, 19,77 


mentre si calcola 19,78 


Fra le varie reazioni che abbiamo tentaio ci ha dato risultati 
degni di attenzione l’azione dell’acido jodidrico concentrato sul 
diossietilene a 140° in tubi chiusi. Si separa del jodio e nel pro- 
dotto ottenuto ci è stato possibile di riconoscere la presenza di un 
joduro alcoolico, probabilmente joduro di etile, e la formazione di 
acido acetico, che fu riconosciuto alle sue reazioni e preparandone 
ed analizzandone il sale di argento. Saturando il prodotto acquoso 
che distilla fra 100-105° con carbonato d’argento, filtrando dal Ag], 


110 


e svaporando a b. m. si ebbero degli aghi splendenti che diedero 
i seguenti risultati : 
Gr. 0,2788 diedero gr. 0,2137 di AgCI, onde °/, 


Ag © 57,74 
mentre si calcola per l’acetato 
Ag 57,75 


Questa reazione si può spiegare facilmente ammettendo che il 
diossietilene si scinda secondo la linea punteggiata 


"N na 
ZA N éu 


CII, 
i DT du . ko i 
e che il gruppo ! O —- 0 si trasformi per trasposizione in 
o a 
CH, — 
acido acetico, mentre il | addizionando III fornisca il joduro 
CII, di 


di etile. 

Abbiamo pure fatto dei tentativi per preparare il composto del 
diossietilene col cloro e con l’acido cloridrico, ma finora non ab- . 
biamo avuto risultati degni di nota. Abbiamo anche fatto agire 
su di esso l’acido ipocloroso ed il joduro di cianogeno senza mi- 
glior frutto. 

Il diossietilene si combina al percloruro di fosforo; riscal- 
dando in tubi chiusi con percloruro e ossicloruro di fosforo rea- 
gisce, e fra i prodotti della reazione si ottiene del cloruro di eti- 
lene. 

Ossidato col permanganato potassico fornisce acido carbonico 
ed acido ossalico. 

Queste esperienze dalle quali così chiaramente risulta che il 
diossietilene ha il comportamento dei composti contenenti un dop- 
pio legame, e dall’altro lato quello tipico dei composti contenenti 
l'ossigeno basico, ci facevano propendere per la formola ossonica 
che abbiamo sopraccennato, quantunque non potessero conside- 
rarsi come decisive, ed in questo senso ci siamo- espressi nella co- 
municazione fatta alla Società Chimica il 10 dicembre 1905. 
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Ma prima di procedere oltre abbiamo voluto esaminare se la 
supposizione annunziata molto tempo addietro dal Laurengo della 
identità dell’anidride dietilenica (p. eb. 95°) col diossietilene del 
Wurtz (') fosse confermata e perciò abbiamo preparato un poco 
del prodotto della reazione del bromuro di etilene col glicol in 
tubo chiuso a 140". 

Il composto ottenuto si combina col bromo per dare il bro- 
muro così caratteristico del diossietilene, e perciò è senza dubbio 
con esso identico. 

Questo risultato è evidentemente di una grande importanza 
per il problema che studiamo. Non può mettersi in dubbio che 
l'anidride dietilenica del Laurenco la quale si forma dal glicol 


dietilenico 
CH, .CII,. OII 
07 o 
NCIH,.CH,.0H 
abbia la struttura 
06 Hxg 
NCH,. CI, 


e resta perciò esclusa per il diossietilene la formola che il Paternò 
aveva supposto. 

Comunque sia queste esperienze sono sempre di una notevole 
importanza, perchè le proprietà ossoniche tanto nette e caratteri- 
stiche che manifesta uno degli atomi di ossigeno del diossietilene 
in confronto a tutti gli altri corpi che sono stati studiati, sono del 
maggiore interesse e meritano di attirare l’attenzione dei chimici, 
tanto più che prima di ora la tetravalenza dell'ossigeno nei vari 
composti si era svelata rispetto agli acidi e mai rispetto al bromo 
o al jodio. L’argomento è meritevole di più attento studio e noi 
continueremo le nostre ricerche, nella speranza che questa volta 
ne arriverà notizia al sivnor Faworski. 


(1) Ann. Ch. [3] 67, 275. 


Direttore responsabile 
l’rof. Emanuele Paternò 


Roma, Tipogratia ITALIA — Vicolo Monte d'Oro, N. 20 
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Alcune osservazioni 
sulle determinazioni del “ numero di jodio , negli olî. 


Nota di L. MASCARELLI e A. BLASI. 


(Giunta il 5 norembre 1906). 


La determinazione della quantità di jodio che un olio od un 
grasso in genere è capace di assorbire è una delle ricerche che 
hanno maggiore importanza nella analisi delle materie grasse e che 
qualora venga opportunamente sussidiata da pochi altri dati ana- 
litici serve in modo sicuro a decidere della qualità del grasso. La 
proprietà che hanno i grassi di assorbire jodio è dovuta, come è 
risaputo, alla presenza di doppi legami tra atomi di carbonio esi- 


stenti nella molecola di alcuni costituenti essenziali dei grassi stessi. 
Il jodio di per sè, come si sa, non ha grande tendenza a colmare 


le lacune esistenti tra gli atomi di carbonio, come succede pel cloro 
e pel bromo, ma questo fa solo lentamente ed in modo incompleto. 

Si deve al Hibl l’aver trovato nel sublimato corrosivo un cata- 
lizzatore (chiamiamolo così) per questa reazione. Dopo questa sco- 
perta (1884) la ricerca del Numero di Hùbl divenne uno dei capi 
saldi dell’analisi dei grassi. 

Il metodo di Hiibl fu, appena proposto, assoggettato ad una 
lunga serie di controlli e di applicazioni specialmente per opera 
di Dieterich, Benedickt, Schweissinger, Holde, Fahrion, Gautter, 
Welmans, Bremer, Schweitzer e Lungwitz, Waller, Ephraim ece.; 
come sempre succede in simili casi venne combattuto da taluni 
esperimentatori, da altri invece validamente sostenuto. Risultato di 
tali esperienze fu quello di avere stabilito le condizioni vere e le 
norme indispensabili che occorre eseguire nella applicazione del 
metodo. Norme che oggi si trovano esattamente riportate in tutti i 
trattati di analisi dell» sostanze grasse. 

Tuttavia sebbene il metodo Hiibl sia quello che comunemente 
si applica, esso offre alcuni svantaggi nella parte pratica, svantaggi 
a cui modificazioni successive cercarono di ovviare. Anzitutto l’al- 
terabilità del titolo della soluzione alcoolica di jodio fa sì che oc- 
corre tener conto dell’età della soluzione che si adopera, inoltre, 


siccome la soluzione vecchia agisce meno energicamente di quella 
Anno XXXVII — Parte I 8 
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recente, così nel computo dell’eccesso di jodio che sempre deve porsi 
a reagire (rispetto a quello effettivamente assorbito dal grasso) 
deve pur tenersi calcolo di questo fattove; di più la durata ab- 
bastanza lunga (7 ore almeno, alcuni consigliano 24 ore) del pgriodo 
di contatto tra grasso e jodio richiesta per il completo assorbi- 
mento del jodio stesso è causa che anche le variazioni di tempe- 
ratura dell'ambiente durante questo spazio di tempo abbiano la loro 
influenza sulla variabilità del titolo della soluzione principale non 
solo, ma anche sull’eccesso che si impiega. 

A tutti questi inconvenienti, ma specie a quello riguardante 
l’alteraVilità della soluzione di jodio cercarono di por riparo varii 
analisti: Così sorsero i metodi di Waller ('), di Wijs (?), e quello 
più recente di Ilanus (*). 

Noi in seguito ad alcune ricerche su varie qualità di olî ab- 
biamo avuto occasione di sperimentare questi metodi e non crediamo 
del tutto privo d’interesse esporre qui alcuni risultati avuti. Non 
riportiamo i dati ottenuti col metodo Ilùbl, perchè come è naturale 
essi concordano con quelli che si trovano (quali medie generali) nei 
soliti trattati di analisi; ci restringiamo invece ai metodi Wijs e 
Hanus siccome quelli che permettono tra loro un confronto da cui 
derivano conclusioni sicure. i 

Le nostre esperienze si possono comprendere in due gruppi 
principali: in un primo gruppo venne studiato comparativamente ed 
in condizioni identiche il comportamento dei vari costituenti (‘) delle 
materie grasse rispetto alla soluzione di Wijs ed a quella di Hanus 
(fiw. I); in un secondo gruppo effettuammo gli stessi metodi sugli 
olì principali (fig. II). Noi avemmo alcuni campioni di olio d’ulivo 
genuino dalla gentilezza della Casa Cangini di Volterra, e qui ringra- 
ziamo pubblicamente. Il metodo Wijs, che ricorda lontanamente un 
processo proposto già da Seeliger (*), consiste nel far agire sul grasso 
in esame una soluzione acetica di cloruro di jodio. Esso fu eseguito 


(*) Ch. Zte. 1895, 1786, 1831. 

(*) Ber. d. D. ch., 1898, 31, 750. — Z. f. anal. Ch., 1898, 37, 277 — Z. f. 
angew. Ch., 1898, 201. 

(5) Z. f. Unters. d. Nahrungs u. Genussmittel, 1901, 943. 

(4) Invece degli eteri abbiamo adoperato gli acidi grassi non saturi corri- 
spondenti, perchè questi si trovano più facilmente puri in commercio, e si 
coniportano verso queste soluzioni di jodio esattamente come i relativi eteri. 

(*) Pharm. Central-Hatle, 25, 89, C. 1894, I, 604. 
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sciogliendo grammi 16,6 di un miscuglio equimolecolare di triclo- 
ruro di jodio e jodio (J, + JCl,) in un litro di acido acetico glaciale 
ed adoperando 25 cc. di questa soluzione per ogni dosamento. 

Trovammo anche noi che questa soluzione ha il vantaggio di 
conservarsi bene, tanto che in un mese il titolo varia di assai poco 
(25 cc. di soluzione richiesero 52,8 cc. di tiosolfato normaldecimo, 
dopo un mese 52,1 cc.), che ha un’azione energica per cui basta un 
contatto di mezz'ora, perchè l’assorbimento di jodio si possa dire 
completo. 

Le determinazioni fatte dopo un’ora sono tutte concordanti fra 
loro. I numeri che si ottengono sono in generale di poco supe- 
riori a quelli che si hanno col metodo Hiibl. Sui risultati ha un’in- 
fluenza la temperatura a cui si opera. (V; VI). 

Per l’acido linoleico (III), come pure per l’olio di lino (XIV) 
abbiamo ottenuti numeri alquanto maggiori del teorico ed inoltre, 
come si vede dalle relative curve, occorre un contatto per lo 
meno di un’ora perchè l’assorbimento si possa dire compiuto. 
In questo i nostri risultati concordano perfettamente con quanto 
trovò Wijs ('). - La costanza dei risultati avuti col metodo Wijs 
dipende anche dal fatto che ora in commercio si trova dell’acido 
acetico assai puro, giacchè si sa, secondo quanto fece già notare 
Wijs (°) stesso, che l’acido acetico contenente alcool è causa di errori. 

Il metodo Hanus fu messo in pratica seguendo le norme con- 
sigliate da Panchaud (*). Secondo questo metodo si fa agire sul 
grasso una soluzione acetica di monobromuro di jodio: l’idea di 
sostituire in parte il jodio con bromo era stata già emessa da Bel- 
lier (‘), ma ad Hanus si deve il vero metodo, che porta il suo nome, 
poichè il processo da lui proposto è rapido e la soluzione di bro- 
muro di jodio si conserva quasi inalterata per lungo tempo. Que- 
sta soluzione fu preparata scaldando opportunamente gr. 6,35 di 
jodio e gr.4 di bromo; quando la miscela si è fatta liquida, tutto 
il jodio si è trasformato in monobromuro, allora si raffredda con che 
tutto solidifica ; questo residuo si scioglie poi in 500 cc. di acido 
acetico glaciale. 


(') Zeit. Unters. Nahr. (tenussmittel., 5, 497 (1902) 

(®) Z. £. Unter. Nabr., (ienussmittel, 5, 497 (1902). 

(3) Schweiz, Wehsch. Pharm., 42, 113, 18 Centr. Blatt. 1904, I, 1177. 
(4) Ch. Zeitung R., 1900, 147. 
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Le determinazioni vennero eseguite con 25 cc. di soluzione per 
ogni campione. — I risultati avuti, come si vede dai dati riportati 
nelle tavole seguenti ed illustrati con le figure diagrammatiche, dimo- 
strano che la soluzione di bromuro di jodio ha un’azione più pronta 
di quella del cloruro ; difatti già dopo un quarto d’ora è avvenuto 
l'assorbimento completo del jodio e le determinazioni che si fecero 
dopo mezz'ora, un’ora, ecc. hanno dnto sempre numeri costanti. 

I numeri da noi ottenuti sono inferiori a quelli avuti col me- 
todo Wijs, ciò che si vede assai bene nelle figure, ed inoltre con- 
cordano con quelli che si hanno eseguendo il processo Hiibl. 

La soluzione si prepara abbastanza facilmente poichè all’in- 
conveniente di pesare il bromo si supplisce misurandone il volume. 
Il titolo di questa soluzione è stabile quasi quanto quello della 
soluzione Wijs: l'assorbimento avviene così rapido che già dopo un 
quarto d’ora di contatto può farsi la seconda titolazione, cosa che 
permette di eseguire parecchie analisi in poco tempo; inoltre se 
anche la seconda titolazione venisse protratta di qualche tempo 
(anche due ore) i risultati non variano sensibilmente (Vedi figure). 

Per tutte queste ragioni noi riteniamo che il metodo Hanus 
segni un vero progresso, specie sul metodo Hiibl, e che esso me- 
riti di essere esperimentato su vasta scala non bastando questi po- 
chi risultati da noi ottenuti a provarne completamente la bontà. 

Nell» nostre conclusioni noi siamo perfettamente d’accordo con 
gli ultimi lavori di Jungclaufsen, Tolmann e Munson, Kitt, Pan- 
chaud, Deiter. 

I dati analitici sono ripor:ati nelle tavole seguenti ; le determi- 
nazioni vennero fatte per entrambi i medoti ad eguali intervalli di 
tempo per rendere meglio confrontabili i risultati. 

Per gli acidi grassi si spinsero le determinazioni fino dopo una 
durata di contatto di 12 ore, per gli olì invece solo di 2 ore, poi- 
chè l’esperionza dimostrò essere inutils un contatto più prolungato. 
La temperatura a cui si operava era compresa tra 15° e 20°; la ma- 
teria da analizzare venne pesata, se liquida, in pallottoline di vetro. 

La costanza dei risultati ch» dà il metodo Hanus dipende con 
ogni probabilità dal fatto che la reazione tra jodio e le sostanze 
non sature contenute nei grassi avviene in modo completo e senza 
essere accompagnata da reazioni secondarie dovute a sostituzioni 
di atomi di idrogeno o ad eliminazione di idracidi dalla molecola 
del composto alogenato che si forma, cose queste che succedono 
quasi sempre coi metodi Hiibl e Wijs. 

E a questo proposito vogliamo ricordare i bei lavori intrapresi 
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recentemente da H. Ingle (') per studiare l'andamento della rea- 
zione tra composti non saturi e il jodio, specie per quanto riguarda 
le soluzioni Wijs, Hiibl, Waller. 

Le tavole e le figure qui unite non hanno bisogno di ulteriore 
spiegazione. 
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(!) Journ. Soc. Ch. Ind., 21, 587 (1902) : — idem 23, 422 (1904). 
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TAVOLA 1 
Acipo oLEIcO - Numero di jodio teorico 89,90. 
MeTtoDo Wiys. 











Numero Quantità Durata Numero 
d’ordine di Sostanza del contatto di jodio 
in gr. trovato 

1 0,2954 ' 15 minuti. 88,20 

2 0,3156 30 >» È 88,40 

3 0,3058 | 45 » | 88,40 

4 0,3090 | 60 > 88,40 
5 0,3070 (90 + 88,60 

6 È 0,3025 © 2 ore | 89,00 

7 0,2922 | 3°. 89,20 

8 | 03130 | 4 » — 89,60 

9 | 0,3210 | 5 >» | 89,60 
10 0,3090 . 6° > 89,60 
11 0,3054 | 7 > 89,50 
12 0,3034 ; 24» 90,30 

I | 
TAVOLA IL 

ACIDO OLEICO. MeroDo HANUS. 
vini Quantità Dica Numero 
d'orliné di sostanza | del contatto di jodio 
In gr. trovato 

1 0,2910 5 minuti | 86,40 

2 0,2739 (10 . | 87,70 

3 0,2890 |15 + | 87,70 

4 0,3024 ‘| 30 >» | 87,80 

50 | 0,2868245 » ©‘ 88,01 

6 0,3050 |! 60° > 87,90 

7 0,2740 (90 > — 88,10 

8 | 02856 |! 2 ore ; 88.00 
9 03180 | 3 » ©. 8790 
10 È 0,3096 | 4 > 87,80 
11 0,2736 dò » | 88,00 
12‘! 0,3070 | 6 >» 87,80 
13! 0,3072 | 24 > 88,30 
14 ©: 03188 | 3 giorni 90,50 
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TAVOLA IIL 
Acipo LINOLEICO - Numero di jodio teorico 181,20. 


MeTtonpo W1ys. 








3 Quantità Numero 
done di (esa PA ALJocio 
1 0,1748 | 15 minuti 179,30 
2 0,1722 | 30 > | 185,30 
3 0,1622 } 45 >» I 189,70 
4 0,1812 | 60 » 190,00 
5 0,1746 | 90 >» | 190,30 
6 0,1626 ; 2 ore : 190,60 
7 0,1888 | 3°» i 191,60 
8 01744 | 4 >» | 191,70 
9 0,1798 5». 192,10 
10 0,1870 | 6» I 192,60 
11 01632 |: 7 >. | 199,70 
12 0,1622 | 24 >» I 192,60 


TAVOLA IV. 
AcIDO LINOLEICO - Numero di jodio teorico 181,20. 


METODO IHANvS. 


si du ; 
i Quantità | Numero 











lauune di atea o te 
1 0,1866 © 15 minuti 171,70 
2 0,1792 30 >» 181,20 
3; 01814 45 > 181,55 
4 0,1922 | 60. 181,70 
5 0,1825 90 . 181,80 
6 0,1948 | 2 ore . 182,00 
7; 0,1962, 3. © 182,10 
8000 0,1888 | 4 >» 182,00 
9 0,1900 ‘© 5 182,10 
10 0,1838 | 6° >» 182,30 
11 01912 | 7 >», 182,40 
12 


0,1750 24 > 182,90 
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TAVOLA V. 
ACIDO ELAIDINICO - Numero di jodio teorico 89,90. 


MeTtoDo WiIus. 


Quantità 





Numero 


Numero Durata 


d’ordine di Vega del contatto d Di gonio 
1° 0,3040 | 15 minuti 88,60 
2 0,3068 | 30 » 89,80 
3 0,3070 | 45 » 90,80 
4 0,3034 |60 » È 90,90 
5 0,2920 | 90 >» | 91,40 
6 _0,2940 2 ore o 91,80 
7 0,3096 | 3 » 99,70 
8 0,2850 | 4 >» 93,40 
9 0,3026 | 5 » ‘93,90 
10 0,3006 | 6 » ‘© 95,20 
11 0,2872 | 7 


» | 96,10 
Queste determinazioni furono fatte alla temp. di 25° C. 


TAVOLA VI. 
ACIDO ELAIDINICO - Numero di jodio teorico 89,90. 


Metonpo WiIss. 











Quantità Numero 

d'ordine | di sostanza | 4g) contatto | di jodio 
1 0,3084 lora 89,40 

2 0,3076 2» 89,60 

3 0,2966 3 » 90,10 

4 0,2872 4 » 90,20 

5 | 0,3050 5» | 90,80 

6 0,2950 6» =, 91,30 

Î o 7» | 91,50 


0,3070 | 


Ì 


Queste determinazioni furono fatte alla temp. di 10° C. 
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TAVOLA VILI 
ACIDO ELAIDINICO - Numero di jodio teorico 89,90. 
METODO HANUS. 











Quantità Numero 

d'ordine | di sostanza | e) contatto | di Jodio 
1 | 0,2988 |15 minuti! 86,90 
2 | 0,3334 | 30 » 86,70 
3 | 0,2992 [45 » |, 86,90 
4 02912 |60 » | 87,00 
‘5! 03070 | 90 >» 86,80 
6, 0,2940 2 ore 87,10 
7; 02844 | 3 » | 87,40 
80: 0,270 | 4 >» 87,90 
9 |! 0,279 | 5 >» 87,90 
10 © 0,2630 | 6 » | 8790 
11 i 0,2740 | 7 » |! 87,70 
12! 0,2650 | 24 » —. 88,30 


13 | 0,2836 | 72 » | 90,10 


TAVOLA VIII 
I° CAMPIONE OLIO DI OLIVO. 
METODO WIys. 





Quantità Numero 
Numero . Durata LR 
d’ordine di ‘Reni del contatto La di 
SR elia I ni 
1 | 0,2682 |30 minuti 86,60 
2 | 0,2786 45 » 88,20 
3 0,2736 60 >» | 88,60 
4 | 0,2776 90» | 89,60 
ò | 0,2774 | 2 ore | 90,20 
METODO HANUS. 
1 | 0,2598 | 15 minuti 88,70 
2 | 0,2644 | 30 >» 88,70 
3 0,2636 45 ©» 88,60 
4 | 0,2590 60 » 88,60 
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TAVOLA IX. 
II° CAMPIONE OLIO DI OLIVO. 


MeToDO WIJS. 


SEE POETA i SL TT.YTf9TrEIE 





Quantità Numero 
Numero Durata Ia 
d’ordine di cu del contatto dr doc 9 
l | | 
1 | 0,2524 30 minuti 84,70 
2 |! 0,2678 |45 86,00 
3 I 0,2738 60 dei 86,30 
4 0,2680 90 >» | 87,10 
5 0,3000 | 2 ore i 87,10 
METODO Hanus. 
1 0,2590 | 15 minuti 85,70 
2 0,2924 30» 85,40 
3 0,2698 45 » 85,70 
4 0,2960 60 » 85,40 
TAVOLA X. 


CAMPIONE DI OLIO DI COTONE. 


MeTtoDoO WiIJs. 


Quantità Numero 





Numero Durata n 

d’ordine di ge del contatto Li ic g O 
1 0,2650 39 minuti 115,00 
2 0,2560 45» 115,50 
3 0,2580 60 è» 115,90 
4 0,2680 90 >» 116,60 
5 0,2540 2 ore 118,00 

METODO HANUS. 

1 0,2536 | 15 minuti 112,50 
2 0,2616 380» 112,80 
3 0,2520 45 » 112,50 
4 0,2602 60 >» 103,10 
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TAVOLA XI. 
CAMPIONE DI OLIO DI ARACHIDE. 


MeTtobo WiIss. 








4 Quantità Numero 
Numero o Durata Re 
d’ordine di Ssarasg del contatto d i Joe hi” 

1 0,2170 30 minuti 100,30 
2 0,2138 45 » 102,30 
3 0,2150 60 » 102,80 
4 0,2062 90 » 103,20 
5 0,2272 2 ore 103,10 
METODO HANUS. 
1 0,2072 | 15 minuti 95,50 
2 0,2190 30 » 95,50 
3 0,2054 |45 >» 95,80 
4 0,2272 60 » 95,80 


TAVOLA XIL 
CAMPIONE DI OLIO DI COLZA. 


Metonpo WIys. 


5 Quantità Numero 

Numero | di sostanza | g,parmea,n | di jodio 
n gr. trovato 

1 0,2236 30 minuti 103,40 

2 0,2354 45 >» 104,50 

3 0,2158 60 > 104,80 

4 0,2080 90 è» 105,40 

5 0,2380 2 ore 105,70 

METODO HANUS. 

1 0,2394 | 15 minuti 101,70 

2 0,2238 30» 101,60 

3 0,2260 95» 101,80 

4 0,2348 60 » 102,10 
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TAVOLA XIIL 
CAMPIONE DI OLIO DI SESAMO. 
METODO WiIuys. 





Quantità Numero 
Numero ; Durata dii 
d’ordine di Serra del contatto SI: JO 
1 0,2068 | 30 minuti 107,40 
2 0,2278' | 45 » 107,40 
3 0,2214 60 » 107,80 
4 0,2150 90 » 107,90 
5 0,2360 2 ore 108,20 
METODO HANUS. 
1 0,2256 15 minuti 107,40 
2 0,2340 80 » 107,50 
3 0,2194 | 45 >» 107,80 
4 0,2460 60 » 107,90 


TAVOLA XIV. 
CAMPIONE DI OLIO DI LINO. 


MEeToDo Wiys. 











Quantità i Numero 

Numero : Durata SE 
d'ordine di SOSCANZA, del Si di jodio 

in gr. trovato 
1 0,1570 30 minuti 183,90 - 

2 0,1548 45 » 184,20 

3 0,1488 60 » 185,00 

4 0,1496 90 » 185,30 

5 0,1538 2 ore 185,50 

METODO HAnNUS. 

1 0,1540 15 minuti 181,10 

2 0,1520 | 30 +» 181,60 

3 0,1566 45 » 181,70 

4 0,1598 60 ? 181,40 


Bologna, Laboratorio di Chimica Generale, R. Università, Agosto 1906. 
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Sulla esistenza di prodotti d’addizione 


tra nitroderivati aromatici e sali alogenati del mercurio. 


Nota di LUIGI MASCARELLI e UGO ASCOLI. 


In un lavoro pubblicato qualche tempo addietro (') uno di 
noi si occupava dei sali doppi che i derivati jodilici formano col 
cloruro e col bromuro di mercurio ed ebbe occasione di manife- 
stare l’idea che, data la somiglianza di struttura tra nitroderivati 
e jodilderivati, anche quelli fossero in grado di formare sali doppi 
dello stesso tipo. Anzi ricerche sperimentali già fatte fin d’allora 
in questo senso avevano assodato che taluni nitroderivati (come è il 
caso del p-nitrotoluolo) sono capaci di dare col cloruro mercurico 
sali abbastanza stabili, tanto che si possono isolare ed analizzare. 

Però se il sale doppio tra p-nitrotoluolo e cloruro mercurico 
si forma con grande facilità, per modo che per ottenerlo basta 
far cristallizzare dall'alcool i due componenti presi nei rapporti 
stechiometrici, lo stesso non avviene col bromuro mercurico ed 
allora non si potè avere il prodotto d’addizione con questo sale. 

Il sale avuto col p-nitrotoluolo e cloruro mercurico non do- 
veva ritenersi come un caso eccezionale dovuto ad una pura ca- 
sualità, ma bensì doveva considerarsi come un indizio che anche 
i nitroderivati hanno la proprietà di formare detti sali doppi. Tale 
proprietà doveva essere molto meno accentuata che non per i de- 
rivati jodilici, i sali col bromuro mercurico dovevano essere meno 
stabili dei relativi sali col cloruro. 

Per dimostrare l’esistenza di questi sali occorreva quindi, 
come già fin d’allora facevo notare, ricorrere ad esperienze di altro 
genere. Ora che i metodi proposti dalla fisico-chimica hanno ri- 
cevuto larga applicazione e l’esperienza ha confermata la indi- 
scutibile bontà dei metodi stessi, appariva chiaro che l’esistenza 
dei composti di addizione doveva accertarsi per questa via. 

Difatti le ricerche sperimentali atte a risolvere la questione 
potevano essere dirette essenzialmente in due sensi. 

In un primo potevasi vedere se i due costituenti il sale doppio 
sciolti in un terzo solvente opportunamente scelto vi producessero 


(') Rend. Ace. Lincei, 24, Il, 199 (1909). 
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un abbassamento del punto di congelamento minore della somma 
degli abbassamenti che il nitroderivato e il sale alogenato del 
mercurio produrebbero se venissero sciolti separatamente. Qua- 
lora ciò si verificasse è chiaro che tale fenomeno era dovuto al 
fatto che parte delle molecole del nitroderivato si univano anche 
allo stato sciolto al sale mercurico. Queste ricerche avevano an- 
cora il vantaggio di dare una misura della relativa stabilità di 
questi prodotti di addizione. 

In un secondo senso poi dovevasi compiere lo studio del dia- 
gramma completo de'la curva di fusione del miscuglio a compo- 
sizione variabile in modo continuo dei due componenti, giacchè 
tile metodo è l’unico ed indiscutibile per decidere della esistenza 
di uno o più composti fra due sostanze. 

E l’una e l’altra via fu seguita. La prima non ha permesso di 
trarre conclusioni di sorta riguardo all’esistenza di prodotti di ad- 
dizione, ma siccome questi poteroro poi essere dimostrati collo 
studio della curva di saturazione così essa servì a confermare 
vieppiù quanto risultò poi, cioè che detti prodotti sono pochissimo 
stabili e che già in solventi associanti sono completamente scissi 
nei componenti. 

Lo studio della curva di saturazione poi accertò la formazione 
dei sali doppi tra cloruro mercurico e quasi tutti i nitroderivati 
sperimentati, e l’esistenza di sali col bromuro mercurico solo in quei 
casi in cui il relativo sale col cloruro mostra una certa stabilità. 

Noi riferiamo alcuni risultati riguardanti il comportamento di 
queste sostanze quando vengono sciolte in un terzo solvente e poi 
passiamo allo studio della curva di saturazione. 


I 


Determinazioni crioscopiche ('). 


Chi pel primo, basandosi sullo studio delle variazioni del punto 
di congelamento del solvente cercò di conoscere se certi sali doppi 
possono esistere in soluzione senza scomporsi fu Riidorff (*); di poi 
Pickering (*), sebbene con uno scopo diverso, facendo esperienze 


(?) Queste esperienze furono incominciate col Dr. Saturino Rossi, ma non 
poterono essere proseguite causa la sua partenza dal Laboratorio. 

(2) Ber. der D. Ch. Ges., 23, 1846 (1890). 

(3) Ber. der D. Ch. Ges., 24, 1579, (1801). 
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con miscele di acido solforieo e di acqua sciolti in acido acetico, 
dimostrò che gli abbassamenti del punto di congelamento sono anor- 
mali, ossia minori della somma di quelli che si otterrebbero se l’a- 
cido e l’acqua si sciogliessero separatamente, cosa questa che non 
dovrebbe succedere (date le proprietà additive della legge che re- 
gola il punto di congelamento) se le due sostanze non reagissero 
in qualche modo tra loro. La formazione di composti determinati 
tra acido solforico ed acqua fu poi dimostrata da Jones ('). Qual- 
che tempo più tardi Lobry de Bruyn e Jungius (*) per mostrare 
che anche in soluzione una parte dell’acqua di cristallizzazione ri- 
mane legata al sale, studiarono gli innalzamenti dei punti di ebol- 
lizione dell'alcool metilico prodottivi dal solfato di nickel con sette 
e con sei molecole d’acqua di cristallizzazione. Più recentemente 
Bruni e Manuelli (*), occupandosi dell’esistenza di ioni e di mole- 
cole idrate in soluzione, eseguirono determinazioni crioscopiche che 
si basano sullo stesso principio di quelle del de Bruyn e Jungius. 
Anche H. Jones (*) edi suoi allievi hanno applicato parecchie volte 
questo principio per risolvere la questione riguardante il modo con 
cui le molecole dei vari corpi passano in soluzione. 

Noi abbiamo eseguite ricerche con p-nitrotoluolo e cloruro 
mercurico, giacchè già si sapeva per altra via (*) che fra le due 
sostanze si forma un prodotto di addizione: come solvente ado- 
prammo l’uretano etilico, perchè esso, oltre soddisfare alla condi- 
zione di sciogliere bene il nitroderivato organico ed i sali aloge- 
nati del mercurio, soddisfa anche all’altra ugualmente importante 
di non essere dissociante. 


L’uretano etilico che servì per le nostre esperienze fu acqui- 
stato dalla fabbrica di Kahlbaum e purificato per distillazione: 
esso bolliva a 183°,5 e solidificava a 47°,3. Noi adoprammo per la 
costante K il valore 51°,4, valore determinato da Eykmann (°) 
ed adottato anche da Bruni e Manuelli (1. c.) 

Durante l’esperienza occorre far passare nell’apparecchio Beck- 
mann per crioscopia una corrente continua di aria secca e priva 

(') Zeitschr. f. phys. Ch., /3, 419 (1894). 

(*) Kon. Akad., Amsterdam, 27 giugno, 1903, 9I. 

(3) Zeitschr. f. Eletktroch., 1904, n. 33. 

(4) Zeitschr. f. phys. Ch., 19, 446 (1904); .7.3, 423 (1906) 

(5) Rendic. Acc. Lincei, I. c. 

(5 Zeitschr. f. phys. Ch. 4, 515 (1889), 
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di anidride carbonica, cosa questa già notata da Bruni e Manuelli, 
se si vogliono avere letture attendibili. 

Il cloruro mercurico ed il p-nitrotoluolo furono cristallizzati 
parecchie volte rispettivamente dall’acqua e dall’alcool acquoso. 

Le esperienze, di cui sono riportati i dati nella Tavola I, ven- 
nero eseguite determinando dapprima il peso molecolare del clo- 
ruro mercurico. Come si vede (conc. 1-2-3) i valori trovati pel 
peso molecolare di questo sale indicano che in uretano esso è mo- 
nomolecolare ed in questo i nostri risultati concordano con quelli 
di N. Castoro ('). 


TAVOLA I. 
Sa e del nd e 
.£ ISolvente c Cone. in gr. su 100gr. z 
Do pataiio | 2 | di uretano z leso 
Soi Î HgCly 5 5 mol, 
S E”. s CI Sia na i 5 trovato 
= ik_5l,4 3 Ma clsto 3 
7, = toluolo < 
ll esa s 
18,505: 0,1403) -- 1,649 | -- | 0,33 257 )E 
2, 8,505 | 0,2589 — © 30141 — © 0615. 254 (È 
| | > 
3: 8,505 ' 0,3439/ — © 4,043. —. |, 0,815] 255 ‘3 
| sc 
4° 8,505. 0,3499 | 0,0846; -- | 0,9917; 0,37 i 138 )3 
5 8,505 0,3439| 0,2438. — : 2,866 © 1,06‘ 139 )s 
x I I ! ; na; 


CH,.GyH,. NO, = 137 
HgCl, — 271 


Dopo ciò al liquido venne aggiunto il p-nitrotoluolo e dagli 
abbassamenti avuti si calcolò il peso molecolare di questa sostanza 
(conc. 4,5). I valori avuti pel nitrocomposto concordano perfetta- 
mente col teorico. | 

Per conseguenza è da concludersi che il composto tra subli- 
mato e p-nitrotoluolo è in uretano etilico completamente scisso nei 
componenti. 

Credemmo quindi perfettamente inutile fare altre misure in 
questo senso con altri nitroderivati: passammo perciò allo 


(1) Gazz. chim. ital., 1898, II, 317. 
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II. 


Studio dell'andamento delle curve di saturazione. 


Questo metodo oltre essere quello che infallantemente può 
decidere della esistenza di composti tra due sostanze, può ancora 
risolvere la questione riguardante il numero e la composizione 
eventuale dei composti che si formano. L'esistenza d'uno o più 
composti, come si sa, è dimostrato da uno o più massimi che la 
curva presenta, e la composizione è data dalla relativa composi- 
zione del miscuglio binario, che gela (curva di congel.) alla tem- 
peratura corrispondente al massimo della curva. 

Lo studio venne fatto nel solito modo, cioè in una provetta 
Beckmann per crioscopia munita di agitatore e abbastanza grande 
da poter contenere una sufficiente quantità di nitroderivato (sol- 
vente), aggiungevamo nelle prime concentrazioni poco sale mercu- 
rico per determinare, quando era possibile, qualche punto corri- 
spondente al ramo di curva spettante al solvente puro, poi quan- 
tità maggiori di sale mercurico. La temperatura di solidificazione 
del solvente e delle successive miscele veniva letta su un termo- 
metro Beckmann diviso in centesimi di grado finchè operavamo a 
piccole concentrazioni, indi su un termometro diviso in decimi di 
grado. In tutte queste determinazioni si nota che i sali alogenati 
del mercurio sono poco solubili nei nitroderivati aromatici, essi si 
sciolgono abbastanza facilmente scaldando la miscela oltre al punto 
di fusione del solvente. 

A concentrazioni piccolissime la miscela solidifica subito in 
massa solida presentando il fenomeno del sopraraffreddamento. 
Questi punti appartengono al ramo di curva su cui si separa come 
fase solida il nitroderivato. Crescendo nella concentrazione si 08- 
serva durante il raffreddamento lento della massa la comparsa di 
cristallini aghiformi leggeri che poi si fanno così numerosi da 
comunicare consistenza semisolida alla miscela. Ben raramente la 
separazione di questi cristalli avviene con uno svolgimento di calore 
sufficiente da fare salire la colonna termometrica od anche sola- 
mente da arrestarla. Questi cristalli sono costituiti dal composto 
di addizione, come si vedrà in seguito, e il tratto di curva spet- 
tante alla loro separazione come fase solida fu determinata per 


comparsa dei cristalli medesimi. Continuando a crescere la con- 
XXXVII — Parte I 9 
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centrazione del sale mercurico si separa una polvere cristallina 
pesante (eccesso di sale mercurico) che subito precipita in fondo 
alla provetta: questa polvere va aumentando mentre la parte sovra- 
stante della miscela si conserya liquida, finchè si arriva ad una 
temperatura abbastanza bassa a cui incominciano a comparire i 
cristalli esili del composto d’addizione. 

Abbassando ancora la temperatura detti cristalli vanno sempre 
aumentando in numero fino a che si giunge al punto in cui la 
massa solidifica completamente ed il termometro segna nettamente 
questa temperatura che è quella che corrisponde al punto eutet- 
tico tra solvente e composto d’addizione. 

Nei casi ora studiati tutte le curve ottenute appartengono ad 
un solo tipo, a quello di due sostanze capaci di dare un prodotto di 
addizione instabile, cioè che non può esistere in equilibrio con 
entrambi i componenti. 


1) Netrobenzolo e cloruro mercurico. 


Il nitrobenzolo proveniva dalla fabbrica di Kahlbaum ('), 
venne distillato ripetutamente fino a che si ottenne un prodotto 
bollente esat'amente a 208°,5 a pressione ordinaria. Solidificava 
a + 5°,67. Il sublimato venne cristallizzato parecchie volte dal- 
l’acqua. 

Come si vede dalla tavola II, in cui sono raggruppati i dati 
relativi a questo sistema, è possibile determinare alcuni punti 
spettanti al ramo di curva su cui è fase solida il nitrobenzolo (con- 
centraz. 1-2). Alle concentrazioni 3-4-5 si separano cristallini esili 
del composto d’addizione. 

Notando la temperatura segnata dal termometro al momento 
della comparsa di questi cristalli si ottengono i punti 3-4-5 che 
collegati tra loro danno quel tratto di curva spettante al compo- 
sto come fase solida. Oltre la concentrazione 5 si separa sublimato. 
I punti che si ottengono notando la temperatura di separazione di 
questa polvere cristallina riuniti convenientemente assieme costi- 
tuiscono quel ramo della curva che si dirige al punto di fusione 
del cloruro mercurico. 


(1) Tutti i prodotti adoperati provenivano da questa fabbrica e vennero 
convenientemente purificati. 
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TAVOLA II. 


| 








® Quantità assolute | Concentra- 
G in grammi , zione in gr. | 
e 1; >» Temperatura 
= e per 100 gr. | 
mo nitrobenzolo|  HgCl, ' di solvente 
—_ — | | 

| 15,0 — | -- 5,67 
1 = 0,0826 ! 0,550 50,50 
Toi _ 0,1832 1,221 , 0,33 
3 -— 0,2865 1,910 6,08 
4 2 0),3284 2,190 11%,5 
50 = 03752 2,501 14°,4 
6 La 1),4809 3,206. 319,2 
7 -- i 0,7947 D,298 66%,2 





nitrobenzolo > HgCl, 
Fic. 1. 


I fenomeni di equilibrio che avvengono in questo sistema risul- 
tano evidenti confrontando la fig. I, costruita sui dati della Ta- 
vola II ('). Come si vede il tratto di curva corrispondente al composto 


(') Tutte le figure qui riportate sono costruite in modo che sulle ordinate 
furono riportate le temperature, sulle ascisse le concentrazioni in grammi dì 
sale mercurico rispetto a 100 gr. di nitroderivato. Le figure poi sono limitate 
al tratto di curva che interessa il composto da studiarsi. Riguardo alle scale 
adottate si cercò di mantenerle invariate per la maggior parte dei casì perché 
il confronto delle diverse figure potesse dare subito un'idea della relativa sta- 
bilità dei composti. Tuttavia in qualche caso il ramo di curva spettante al 
prodotto d’addizione era così ristretto che per metterlo in evidenza si dovette 
ricorrere ad altra scala. 


fto pol 
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è molto ridotto; vicino alla concentrazione 3 esiste il punto eutet- 
tico nel quale si separano come fasi solide il nitrobenzolo ed il 
prodotto d’addizione: alla concentrazione 5 il prodotto d’addizione 
si scompone e accanto ad esso si separa anche il cloruro mercurico. 


2) Nitrobenzolo e bromuro mercurico. 


Il bromuro fu purificato cristallizzandolo ripetutamente dal- 
l’acqua. Fra queste due sostanze non si forma prodotto d’addizione 
come si vede confrontando la tavola III, che riporta i risultati 
riguardanti detto sistema. La figura relativa venne omessa perchè 
essa si riduce a due semplici rami di curva incontrantisi in un 
punto prossimo alla concentrazione 4. 


TAVOLA III. 











£ Quantità assolute Concentra- 

_ in grammi “1. iu 
& |nitrobenzolo HgBr, di solvente 

: a _ TT e e 

| 15,0 — == | 59,67 

1 — |!  0,0587 03913 | 5043 
20 — ©! 0,1120 ! 0,7467 | 50,37 
io - 0,1670. 1,113 | 59,30 
4° — 02296! 1,531 | 59,24 
500! 03199! 2,133 149,7 
gi’ -—  0,4262 2841 | 3192 
7 =. (04974 3,316 389,7 


3) p.Nitrotoluolo e cloruro mercurico. 


Il p-nitrotoluolo purificato dall’alcool acquoso solidificava a 
51°,54. La tavola IV si riferisce a questo sistema, in essa sono ripor- 
tate solo le concentrazioni principali, poichè riportando tutte le 
concentrazioni fatte non si faceva altro che complicare inutilmente 
la tavola. Su questi dati è costruito il diagramma della fig. 2. 


fa d’ordine 


TAVOLA IV. 


Quantità assolute 


in grammi 





| 





p.nitroto- 
luolo 


24,63 





Hg Cl, 


0,1378 
0,2782 
0,2152 
1,9140 
2,2044 
0,9008 
2,0196 
1,3314 


ì 
I 


i Concentra- 





zione in gr. 
per 100 gr. 


di solvente 


0,56 
1,13 
2,98 
tI 
8,95 
12,64 
15,98 
18,67 


| 


i 


Temperatura 


51°34 
519,19 
520,9 
74°3 
101°,3 
10491 
12804 
14191 





1520,4 


DENSSE: 


Da 
sn 
n 
n 
CL 
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Da questo si vede che i due componenti formano bensì un compò- 
sto, ma che però tale composto non può essere scaldato fino al suo 
vero punto di fusione, poichè già ad una temperatura più bassa 
esso si scompone. Il punto eutettico fra nitrotoluolo e sale doppio 
è tra leconcentraz. 1 e 2, quello di scomposizione del composto è 
prossimo alla concentrazione 5 ed alla temperatura di 108°. A questa 
temperatura volendo scrivere la reazione che avviene (indicando 
con À e Bi due componenti) si ha: 

AmBn 2° xB+[mA +(n— xB)] 

Il composto di addizione si presenta in aghetti sottili legger- 
mente gialli. 

Se si lascia raffreddare una miscela di p-nitrotoluolo e clo- 
ruro mercurico fatta nei rapporti espressi dalla concentrazione 7 
e riscaldata a temperatura superiore a 150°, si osserva a 141° la sepa- 
razione di una polvere bianca, cristallina, che tosto raggiunge il 
fondo della provetta; questa polvere aumenta fino a che la tempe- 
ratura è discesa sotto i 108°. 

La polvere cristallina che si separa soprai 108° è cloruro mer- 
curico, ciò che venne stabilito asportando convenientemente questi 
cristalli dal rimanente liquido e dosando il mercurio allo stato di 
solfuro. Analisi: gr. 0,2435 di sostanza diedero gr. 0,2060 di HgS 


da cui : */, HgCl — 98,72 


La differenza da 100 è dovuta oltre che agli errori di analisi 
ad acqua madre rimasta aderente ai cristalli. 

Se si fa in modo che nel tratto superiore a 108° la tempera- 
tura vada abbassandosi lentissimamente il cloruro mercurico cri- 
stallizza in bellissime forme prismatiche lunghe parecchi centime- 
tri, simili a quelle che si ottengono dall'acqua. In questo campo 
il sublimato evidentemente va separandosi secondo il tratto di 
curva compreso tra le concentrazioni 7-5. Per ulteriore raffredda- 
mento sotto i 108° la quantità del sale doppio aumenta sempre 
comunicando pastosità alla miscela fino a che tutto si rapprende 
in massa solida ed il termometro dopo avere segnato un sopraraf- 
freddamento risale a 51°,12 temperatura del punto eutettico tra 
composto e nitrotoluolo. 

Mentre la miscela si raffredda da 108° a 51°,12 la composizio- 
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ne della soluzione varia continuamente passando per tutti i punti 
del tratto di curva compresi tra le concentrazioni 5-1. 

L'esame della curva che esprime l'equilibrio fisico in questo 
sistema binario non permette di stabilire quale sia la composizio- 
ne del sale doppio che si forma in queste condizioni d'esperienza 
per cui si rendeva necessario un ulteriore studio di questi cristalli. 
Si presentava qui molto adatto il metodo di von Bijlert, secondo 
il quale si asportano i cristalli che si formano entro il tratto di 
curva che interessa, poi dalla aggiunta di una terza sostanza, che 
fa da indice, si calcola la quantità di acqua madre che rimane for- 
zatamente aderente ai cristalli isolati e per differenza si stabilisce 
la composizione dei cristalli. 3 

Senonchè nel caso particolare non era facile a trovarsi una 
terza sostanza che potesse essere esattamente dosata. Una prova 
fatta con fenolo, il quale ha il vantaggio di potersi titolare esat- 
tissimamente come ha insegnato Kiister (') dimostrò che la pre- 
senza di sublimato nella miscela disturbava la titolazione del fenolo 
togliendo ogni garanzia alla determinazione. La composizione quan- 
titativa di questi prodotti di addizione risulteri poi da ulteriori 
esperienze su miscele ternarie che pubblicheremo più avanti. 


4) p-Nitrotoluolo e bromuro mereurico. 


Lo studio del sistema binario p-nitrotoluolo e bromuro mer- 
curico ha dimostrato che il p-nitrotoluolo è l’unico fra i nitroderi- 
vati esaminati che sia capace di dare un prodotto di addizione col 
bromuro. E questo si comprend? quando si pensi che il relativo 
sale col sublimato mostra fra tutti questi sali la maggiore stabilità. 

La tavola V presenta i dati di questo sistema e la fig. 3 ne 
è il diagramma relativo. 

Anche qui il composto si presenta in aghetti esili leggermente 
gialli. Oltre la concentrazione 9 il bromuro si separa sotto forma 
di polvere cristallina pesante. 


5) m-Nitrotoluolo e cloruro mereurico. 


Il m-nitrotoluolo sta fra i nitroderivati che non danno sale 
col sublimato, o per lo meno tale composto non si potè mettere 


(!) Ber. d. D. Ch. Ges., 17, 328. 


136 
in evidenza con sicurezza. Il m-nitrotoluolo solidificava a 16° e bol- 
liva a 229°. 




















TAVOLA V. 
£ | Quantità assolute Concentra- 
- | | SOA i im i Temperatura 
CE HgBr, | di solvente 
Lia i eee ee, 

15,99 = E: 519,54 
1 = 0,1253 0,79 | 519,36 
2: — | 0,1619 1,02 ! 51°30 
30 i 0,2317 1,46 ! 519,24 
4 N | 0,3552 2,23 | 519,09 
5! — | 0,408 2,53 519,05 
6, — |  0,4631 2,91 590,42 
Vil 0,5133 | 3,23 539,22 
8 Cna 0,6181 389 | 59947 
9 de 0,7253 4 56 619,77 
10 = 0,8355 5,25 . 63977 
ul ‘10476 | 6,58 749,77 
12! — |  2,0373 12,81 © 11292 
130 Pa 3 0260 19,03 ! 1339,0 


nd 
a 
| 
Qt 
a 
o 
o 
(Dai 


34,59 158,5 





n D [o 1D 224) 


p.nitrotoluolo HgBr, 


Fic. 80 
Nella tavola VI che si riferisce a questo sistema si scorge l’in- 

certezza nelle determinazioni 4, 5 e 6. 

TAVOLA VI 














È Quantità assolute Concentra- 
$ in grammi ione in gr. Miao 
e | —-— per 100 gr. 
E | Mpibot0 | HgCl,  |di solvente 
i 2 5 cs 
| 17,0 O DA 16° 
io si O 0,0680 | 0,400 . 15985 
9 - 0,1321 | 0,778 ° 15077 
3 — È 01987 | 1,169 > 159,69 
4 da 0,2660 | 1,561 150.62 
5 Li 0,3285 1,932 159,76 
6 zi 0,3919 2,396 159,76 
7 — ©! 0,4753 | 2,796 36°,0 
8 | — 05813 3419 | 509,0 
9 |  — : 0,6804 | 4,002 599,0 
| 
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Difatti a queste concentrazioni il liquido intorbida prima di 
gelare, il che potrebbe essere indizio di composto, però le letture 
si fanno male. Alla concentrazione 7 compare già il cloruro. 


6) m-Nitrotoluolo e bromuro mercurico. 


Non essendosi ottenuto prodotto d’addizione col sublimato era 
prevedibile che anche col bromuro l’esperienza avrebbe dato risul- 
tato negativo. Difatti come indica la tavola VII la curva che si po- 
trebbe costruire consisterebbe di due soli rami incontrantisi nel 
punto eutettico (che giace tra le concentrazioni 2, 3). La curva cioè 
è del tipo di quella che si ottiene quando due sostanze non danno 
prodotto di addizione. 


TAVOLA VII. 











È Quantità assolute Concentra- 

Si 3 i 

î e STR) per 100 - Temperatura 
ii odi di ione _ 

17,0 __ _ È 

1 — 0,1053 0,6194 159,88 

: È 0,2034 1,197 150,69 

3 Gi 0,3034 1,785 150,76 

o i 0,4050 2,383 249,20 

2 0,5030 2,969 370,20 

5 _ 0,7242 4,260 60°,20 


7) o-Nitrotoluolo e cloruro mercurico. 


L’o-nitrotoluolo, purificato per distillazione, bolliva a 218° e 
solidificava a —4°,1 (i trattiti indicano come p. f. —10°,5) questo sol- 
vente prima di gelare presenta il fenomeno di sopraraffreddamento 
notevole. Fra queste due sostanze si forma pure un composto d’ad- 
dizione, perchè alla concentrazione 2 (Tavola VIII) prima che tutto 
si rapprenda in massa solida si separano minutissimi cristalli, che 
restano sospesi nel liquido. Lo stesso succede alla concentrazione 


139 

3 in cui la temperatura di + 21° sta adindicare la comparsa dei 
cristallini. Alle concentrazioni 4-5 già si separa il sublimato sotto 
forma di polvere bianca. Quindi le due concentrazioni 2, 3 corri- 
spondono al tratto di curva su cui è fase solida il sale doppio: non 
venne studiato ulteriormente l'equilibrio in questo sistema ba-- 
stando le osservazioni fatte a dimostrare la formazione di composto. 

TAVOLA VIII 








È Quantità assolute Concentra- 

= ‘n erammi [GNA On Er Temperatura 

E  lo.nitrotoluolo, HgCl, di solvente 

5 5 a DI 
17,0 > _ — 491 

1 = 0,1313 0,7724 — 49,25 

2 cs 0,2788 1,641 — 095 

3 PE 0,4449 2,617 + 219,0 

4 _ 0,5993 3,525 359,5 

5 = 0,8483 4,990 539,0 


8) o-Nitrotoluolo e bromuro mercurico. 
Anche in questo sistema da quanto si nota nella Tavola IX non 
si forma composto. Difatti alla concentrazione 2 si separa già il bro- 


muro polverulento. 
TAVOLA IX. 











® 
= Quantità assolute Concentra- 
a in grammi zione in gr. Telnperainna 
2 per 100 gr. 
£  lo.nitrotoluolo) HgBr, di solvente 
i = h& È ai 
15,0 —_ —_ — 491 
1 —_ 0,0642 0,428 — 49,2 


2 — 0,5000 3,333 269,2 
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9) p.Nitranisolo e cloruro mercurico. 


Il p-nitranisolo solidificava dopo purificazione dail’alcool a 
51°,81. In esso il sublimato è abbastanza solubile (circa 4°/,). Tra 
queste due sostanze si forma il sale doppio come si desume dai 
dati della Tavola X e come si vede subito dalla fig. 4. Alla tempe- 
ratura di 51° ed alla concentrazione 41 ‘/, circa come si ricava per 
interpolazione grafica esiste il punto eutettico tra nitranisolo e com- 
posto. A 90° circa il sale doppio non è più stabile in presenza di un 
eccesso di sublimato. 





TAVOLA X. 
= | Quantitio assolate Concentra- 
Ng in gratumil zione in gr. i 
7 Femperatara 
s Ret RESA: 
50 penitranisolo;  HyCl, di solvente | 
SR | 
I 11,65 53181 
1 2a | 0,723 2,337 51",11 
Ì 
2 x 0),9825 5,00 09", 
3 0,8563 T,A5 79,0 
4 - - 1,2026 10),32 90)",0 
a | 
n | 16154 138,85 dARI 
6 | = 29974 18,0) 125,1 
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10) p-Nitranisolo e bromuro mercurico. 


Con queste sostanze si eseguirono due sole concentrazioni, le 
quali dimostrano che non si forma composto. 


11) a-Nitronatftalina e cloruro mercurico. 


L’ a-nitronaftalina solidificava a 58°. Fra queste sostanze sì forma 
un composto d’addizione e siccome il punto eutettico tra nitrode- 
rivato e sale doppio esiste ad una concentrazione di circa 21%, 
ed alla temperatura di 57°,3 così è facile poter operare a concen- 
trazioni che permettono di stabilire alcuni punti sul ramo di curva 
spettants alla nitronaftalina come fase solida. (Vedi Tavola XI). 

Il sale doppio si presenta sotto forma di sottilissimi fili quasi 
bianchi, che invadendo il liquido comunicano alla massa l’aspetto 
di bambagia. Si scompongono a 82°,4 circa. Essi costituiscono la 
fase solida nel tratto di curva compreso tra le concentrazioni 2-7. 
(Vedi fig. 5). 


TAVOLA XI. 











pera ® n i sahi ae Ù 
5 Quantità assolute Concentra- 
2 + Ò ‘ large . n 
= in grammi zione in gr. | Temperatura 
5 ERI SA De 100 gr. 
E PE HgCl, di solvente 
5 ina 
LIA dA 
20,00 Li SA 589,0 
1 = 0,1256 0,63 579,74 
2 È 0,2714 136 570,50 
| 
3 a I 0,4776 2,39 58,86 
4 0,6649 | 3,32 ©  68°,36 
5 0,9538 4,77 78,38 
6 1,1263 5,63 | 82936 
7 1,3512 | 6,75 | 87935 
8 _ | 1,6590 829 | 10936 
i | 





a-nitronaftalina 


Fia. 5. 


12) x-Nitronatftalina e bromuro mercurico. 


Fra queste sostanze non si forma prodotto di addizione, ciò che 
sta in relazione col fatto che già il sale doppio col sublimato ha 
un campo di esistenza assai limitato. 

Però il bromuro è abbastanza solubile nell’a-nitronaftalina (circa 
il 4,5 °/,) molto più solubile del cloruro. Nella tavola XII ie deter- 
minazioni 1-2 appartengono al ramo della nitronaftalina come fase 
solida, nelle altre si separa il bromuro puro. 





TAVOLA XIL 











s | 

S Quantità assolute Concentra- 

3 in grammi zione in gr. 

o Ta & per 100 gr. 

E RITA HgBr, di solvente 

Ss ina 

4 orali iL ar 
20,0 a > 

1 =# 0,1411 0,7055 

2 — 0,2963 1,482 

3 = 0,5311 2,656 

4 — 0,7139 3,970 

5 | i 0,9787 4,894 

6 I — 1,5463 7,730 

| 
7 — 2,0413 10,20 


Temperatura 


589,0 
57°,8 
579,54 
570,25 
570,22 
629,36 
879,81 

1039,81 
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Per ultimo notiamo come alcune prove fatte con p-nitrofenetolo 
con m-dinitrobenzolo hanno dato risultati negativi. 

Le ricerche eseguite con quasi tutti i nitroderivati di cui sopra 
e joduro mercurico hanno dimostrato che nessuno for ua prodotto 
d’addizione col joduro. I dati riguardanti queste esperienze furono 
già pubblicati ('). 


Da quanto precede si può concludere: 

1° che è proprietà quasi generale dei nitroderivati aromatici 
il formare sali doppi col cloruro mercurico. E per queste si com- 
portano in modo analogo ai corrispondenti derivati jodilici coi quali 
hanno somiglianza di struttura; 

2° che (a differenza dei sali coi derivati jodilici) questi sono 
assai poco stabili tanto che nessuno ha un punto di fusione proprio; 

3° che la proprietà di dare sali doppi col bromuro di mer- 
curio non è affatto generale pei nitroderivati aromatici e solo si 
può ancora manifestare in quei nitroderivati che danno col subli- 
mato un sale doppio relativamente stabile (es. p-nitrotoluolo); 

4° che i nitroderivati, come i jodilderivati non formano pro- 
dotti d’addizione col joduro di mercurio. 

L’esame di tutte queste curve spiega come siano stati infrut- 
tuosi i primi tentativi fatti da uno di noi assieme ad A. De Vecchi (*) 
per preparare questi prodotti d’addizione, difatti, come ora si 
vede, occorrevano per la loro esistenza condizioni ben determinate 
di temperatura e di concentrazione. 


(1) Rend. Acc. Lincei, 15, II, 192 (1906). 
(®) Gazz. chim. ital., 1906,1, 247. 


Laboratorio di Chimica generale, R. Università di Bologna, Agosto 1906. 
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Sulle condizioni di precipitazione quantitativa 


del perossido di uranio. 


Nota di ARRIGO MAZZUCCHELLI. 


È noto che l’uranio accanto agli ossidi U, 0, UO, UO, , di cui 
si conoscono numerosi derivati salini, forma un perossido, del tipo 
dell’acqua ossigenata, UO,, o piuttosto UO,(0.), la cui storia chimica 
deve considerarsi tutt'altro che completa. Non è stato studiato infatti 
che qualche persale (peruranati dei metalli alcalini (') e dei metalli 
alcalinoterrosi e pesanti) (*), mentre si ignora affatto la composizione 
di altri suoi derivati, noti solo qualitativamente (cito, fra gli altri, 
la sostanza cui si deve la colorazione arancio intensa che si osserva 
aggiungendo acqua ossigenata a un sale di uranile in presenza di 
un eccesso di carbonato ammonico) (*) e non si sa nulla sui com- 
posti che si formano in determinate condizioni nelle quali le solu- 
zioni dei sali di uranile cambiano il tono del loro colore per ag- 
giunta di acqua ossigenata, senza dar luogo alla formazione di 
nessun precipitato. Così pure non è ancora stabilito con certezza 
quale è il tipo più ossigenato di perossido che l’uranio può dare, 
sebbene il Fairley affermi di avere ottenuto, in condizioni fino ad 
ora non riprodotte, il perossido UO, (cioè U\0,);) e sebbene il Pis- 
sav'jewsky dalle sue misure di conducibilità del peruranato sodico 
abbia dedotto l’esistenza di vari acidi peruranici, con argomenti, 
per vero dire, non molto solidamente basati dal punto di vista 
sperimentale (‘). 


(1) Fairley, Jour. Chem. Soc. 1, 1887 (127-141). 

(*) Melikoff e Pissarjewsky, Ber., 30, (2902-2907). 

(3) Dalle soluzioni analoghe che si hanno coi carbonati di sodio e di po- 
tassio l’Aloy ha ottenuto per aggiunta di alcool la precipitazione di perura- 
nati M,UO; + aq; ma le sue osservazioni contrastano in qualche punto con 
quelle, precedenti, del Fairley, talchè anche in queste soluzioni lo stato del 
perossido di uranio non può ritenersi come interamente definito. 

(4) Il Pissarjewsky (Zeit. physik. Ch., -/-?, 166) trova che la conducibilità 
equivalente del peruranato sodico Na UO, aumenta colla diluizione fino ad 
un certo punto, per poi retrocedere leggermente, e ne concluae che nelle solu- 
zioni più concentrate si ha che fare col sale, fortemente idrolizzabile, dell’acido 
debolissimo H,UU,, mentre nelle soluzioni diluite da questo si forma, per eli- 
minazione di H, 0», l’acido H,jUO., che è un po’ più forte, e il cui sale so- 
dico è per conseguenza meno idrolizzabile, diminuendosi cosi la quantità di 
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Essendo mia intenzione portare qualche contributo allo studio 
dei derivati solubili del perossido di uranio, ho voluto, come lavoro 
preliminare, esaminare il lato estremo della questione e determi- 
nare intanto le condizioni in cui ha luogo la precipitazione quan- 
titativa del perossido dalle soluzioni dei sali di uranile, studiandone 
in pari tempo le possibili applicazioni analitiche. 

Il perossido di uranio, UO,, che si ottiene facilmente allo stato 
idrato come precipitato giallocitrino trattando con H,0, le solu- 
zioni di molti sali di uranile, presenta in grado assai meno spic- 
cato le proprietà anfotere, acidobasiche, che gode il triossido di 
uranio da cui esso deriva. Così i peruranati alcalini, come risulta 
da studi antichi e recenti ('), sono notevolmente idrolizzati in so- 
luzione, mentre gli uranati costituiscono precipitati di composizione 
costante, e, in quanto alle soluzioni acide di perossido di uranio, 
è ancora assai dubbio se questo vi sussista come tale, o se esse 
non siano semplici miscugli di acqua ossigenata e sale di uranile. 
Una tale inattività chimica fa supporre in questa sostanza, secondo 
la teoria della elettroaffinità di Abegg e Bodlànder, una insolu- 
bilità assai spinta: e ciò risulterebbe infatti dalle osservazioni del 
Fairley, che non ha trovato uranio nelle soluzioni da cui si è pre- 
cipitato, in ambiente quasi neutro, il perossido UO,: ma tuttavia 
non ho giudicato inutile, sopratutto in vista delle applicazioni ana- 
litiche, determinare direttamente la solubilità a freddo e a caldo 
del perossido idrato in acqua pura o in soluzione diluita (circa de- 
cinormale) di cloruro ammonico (il cui uso, come vedremo, è neces- 
sario per la lavatura del precipitato), essendo possibile che in queste 
condizioni il perossido dapprima formato si idrolizzi a lungo andare 
con formazione di H,0O, e di triossido di uranio, la cui insolubi- 
lità non è completa. Per le determinazioni in acqua pura ho pre- 


NaHO libera, che è il composto più conducibile. Ma è facile riconoscere, con ovvie 
considerazioni basate sulla legge dell’azione di massa, che il sale dell’acido 
HjJUO,, se questo è più forte dell’H,UO,, dovrebbe formarsi fin dalle soluzioni 
più concentrate (tranne non si voglia ammettere che quello della sua forma- 
zione idrolitica, H}UOg + H}0 — HjUO, + H,0, è un processo che ha luogo 
solo lentamente), mentre la diminuzione di conducibilità nelle soluzioni più 
diluite è dovuta secondo ogni verosimiglianza all’azione dell’inevitabile CO, 
sulla soluzione fortemente alcalina. 

(1) Pissarjewsky, Zeit. phys. chem., 43, (163-166); Mazzucchelli e Barbero, 
Rend. Soc. chim. Roma, 28 giugno 1906. 
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cipitato con H,0, l’acetato di uranile diluito, lavando poi a fondo 
su filtro il perossido così ottenuto (che passò in parte allo stato 
di sospensione colloide) e sbattendolo poi con acqua per lo spazio 
di due ore (operando alla temperatura ordinaria di 20°) e per circa 
20 minuti (operando presso la temperatura di ebollizione, a 90°, su 
bagnomaria); poi fu filtrato, immediatamente o dopo prolungata 
sedimentazione, (nel caso del saggio a freddo) attraverso filtro 
Munkteli, marca 00; in ambedue i casi fu necessaria una seconda 
filtrazione per avere un liquido perfettamente limpido. Una quan- 
tità misurata del filtrato (200 a 300 cc.) fu poi tirata a secco in 
capsula di platino (metallo che non si era usato per la dissoluzione 
vera e propria a causa della decomposizione catalitica che esercita 
sui perossidi) e il residuo, ripreso con poche goccie di acido nitrico, 
calcinato e pesato in crogiolo di porcellana. Per la solubilità in 
cloruro ammonico decinormale si procedette in modo analogo, solo 
che prima di calcinare si eliminò il cloruro ammonico, tirando a 
secco ripetutamente con acido nitrico in capsula di porcellana, onde 
evitare la perdita di uranio per volatilizzazione come cloruro. Na- 
turalmente si fecero saggi in bianco coi solventi soli. Ecco i risul- 
tati espressi in gr. di UO, riferiti a un litro di solvente: 


a freddo a caldo 
Acqua distillata 0,0061 0,0084 
Cloruro ammonico decinormale 0,0058 0,0088 


Queste cifre, sebbene non la pretendano ad esattezza assoluta, 
mostrano che la insolubilità del precipitato, senza essere perfetta, 
è però notevole, e sufficiente per separazioni dove non sia neces- 
saria una lavatura molto prolungata. Inoltre esse concordano a un 
bel circa colle esperienze del Fairley, il quale trovò il limite di 
sensibilità della reazione tra nitrato uranico e acqua ossigenata per 


i 1 . . : 
l Ì 
una soluzione 0000 rispetto a UO,, e mostrano così che il perossido 


non subisce decomposizione durante i trattamenti sopra riportati. 

Se così completa è la insolubilità del perossido di uranio in 
liquidi neutri, in presenza di acidi liberi se ne ha invece solo una 
precipitazione parziale; questo è stato già notato dal Fairley, che 
ha osservato in generale l’influenza nociva degli acidi nitrico, clo- 
ridrico e soprattutto solforico. Per stabilire l'importanza relativa 
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dei vari acidi si trattò a freddo con un eccesso di H,0O, (1,4 volte 
la quantità necessaria) 100 cc. di diverse soluzioni, contenenti tutte 
gr. 0,3345 di uranio, una delle quali era 2N rispetto all’acido ace- 
tico, e tre altre decinormali rispetto agli acidi cloridrico, nitrico, 
solforico. La precipitazione non ebbe luogo immediatamente ma 
cominciò, pei primi tre acidi, dopo pochissimi minuti; e il giorno 
seguente, dopo raccolto e lavato su filtro il precipitato, si ebbero 
i seguenti risultati per la quantità di uranio venuta giù come pe- 
rossido, e per quella rimasta in soluzione : 


Uranio precip. Uranio in soluz. 


Acido acetico 0,3194 0,0147 
Acido cloridrico decinormale 0,2962 0,0386 
Acido nitrico decinormale 0,2333 0,1010 


Invece nel caso dell'acido solforico non si ebbe precipitato nè 
operando a freddo, nè su bagnomaria, nè per aggiunta di altra H, O,. 
Solo dopo due giorni cominciò a deporsi del perossido, di cui non 
fu più tenuto conto, perchè le condizioni della sua formazione non 
erano oramai più paragonabili alle altre. 

Si vede dunque che si hanno realmente rilevanti differenze fra 
un acido e l’altro. Nel caso degli acidi acetico, cloridrico e, fino a 
a un certo punto, nitrico, queste possono dirsi in relazione diretta 
col loro grado di dissociazione elettrolitica, ma l’acido solforico 
occupa a questo riguardo una posizione assolutamente anormale. 
Già in un altro caso simili differenze tra l'influsso dei vari anioni fu- 
rono osservate dall’ Alibegoff, il quale trovò che la precipitazione 
del triossido di uranio per mezzo dell’ossido mercurico è quanti- 
tativa in presenza di cloruri, parziale pei solfati, nulla pei nitrati ('). 
Qui per altro la causa ne deve risiedere soprattutto nel diverso 
grado di ionizzazione dei sali mercurici che vengono a formarsi; 
il cloruro mercurico, infatti, ha assai tendenza alla formazione di 
anioni complessi, ed è poi, come si sa, assai poco ionizzato in solu- 
zione ; lo è invece, in modo presso che normale, il nitrato, mentre 
il solfato ha un comportamento intermedio. Dunque hella equa- 
zione generale di equilibrio 


UO; + 2X + Hg0 È Vot ig +2, 


(1) Alibegoff, Lieb. Ann. 233, 147, 
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dove la massa attiva di HgO e di UO,, come ossidi insolubili, è 
da conriderarsi costante il prodotto delle concentrazioni degli ioni 
nel membro a destra va diminuendo di valore a misura che si passa 


da NO, a SO, e a CI, e corrispondentemente deve spostarsi nello 
stesso senso l’equilibrio. 

Una simile interpretazione non può addursi pel caso in que- 
stione, a cui restano due sole spiegazioni possibili : o la formazione di 
un solfato solubile di perossido di uranio, o una ionizzazione anormale 
del solfato di uranile, che emetterebbe assai pochi di quei cationi 


++ î ; i 
UO, cui è dovuta la formazione del perossido secondo la equazione : 


UÒ, + H,0, - UO, + 2H. 

L'esistenza di un solfato di perossido non è di per sè molto vero- 
simile, nè se ne può trovare indizio nelle osservazioni che hanno 
fatto Fairley prima e Alibegoff poi sulla lenta precipitazione di 
UO, diversamente idrato da soluzioni solforiche di diversa concen- 
trazione ; anche esperienze che ho fatto io in questa direzione non mi 
han portato che a risultati negativi. Credo assai più verosimile, seb- 
bene la questione non sia ancora sperimentalmente matura, la esi- 
stenza di ioni complessi, forse di un acido uranilosolforico, dove le 
reazioni dell’uranile sarebbero, fino ad un certo punto, mascherate. A 
questo potrebbe obbiettarsi che in tal caso non dovrebbe neppure 
aversi precipitazione con HgO, mentre questa ha luogo, sia pure par- 
zialmente, secondo Alibegoff ; ma, lasciando stare che l’A. non ci for- 
nisce dati quantitativi in proposito, e che bisognerebbe a ogni modo 
tener conto, oltre che dei complessi uranici preesistenti, dei complessi 
mercurici che vengono a formarsi, è da osservare soprattutto che 
lî si opera, per naturale necessità di cose, in soluzione neutra, e 
può ben darsi che l’acido esista ma non esistano inalterati in solu- 
zione i suoi sali. Ciò dipende dal grado di ionizzazione rispettivo : 
citiamo a questo proposito, il caso dei fluoridrati acidi di potassio, 
KHFI,, KH,Fl,, di cui non si conoscono i sali ('). Tornerò su questo 
argomento trattando della precipitazione del perossido di uranio 
in presenza di solfati neutri. Intanto risulta dai saggi precedenti 


(') Da studi che ho in corso sulla solubilità dei fluosali nell’acido fluori- 
drico sembra provata la esistenza del fluoridrato potassico KHFI, in soluzione 
abbastanza concentrata. 
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che se una debole acidità non ostacola la deposizione quantitativa 
del perossido, una concentrazione decinormale è già eccessiva anche 
se si tratti di acidi cloridrico o nitrico ; l’acido solforico è addirit- 
tura da evitarsi; e in ogni caso è più sicuro sostituire, al poco 
acido inorganico libero, l’acido acetico, aggiungendo un acetato 
alcalino, di cui tuttavia, come vedremo, deve usarsi il minimo ec- 
cesso possibile. 

Stabilite così le condizioni generali di precipitazione e la inso- 
lubilità del perossido, ne sono state esaminate le qualità analitiche 
per quanto concerne la facilità di lavarlo e di ottenerlo esente dai 
sali in presenza dei quali si è formato. Se si aggiunge un eccesso 
di acqua ossigenata alla soluzione diluita di un sale di uranile 
(preferibilmente acetato) il liquido si intorbida quasi subito per la 
formazione di fiocchetti leggeri, giallo-citrini, che si depongono 
dopo non molto tempo in precipitato soffice, e malamente decan- 
tabile. Portato su filtro, lo ostruisce in modo più o meno completo, 
e continuando a lavare con acqua, sia a freddo che all’ebollizione, 
lo attraversa parzialmente come sospensione opalescente. Si tratta 
di una delle solite manifestazioni dello «tato colloide, a cui si può 
rimediare coll’uso di una soluzione diluita (circà decinormale) di 
cloruro ammonico, ma il lavaggio resta sempre una operazione 
lunga. Se, la reazione tra sale uranile e acqua ossigenata ha luogo 
in presenza di sali estranei o acidi liberi, il precipitato di peros- 
sido, che si forma più o meno lentamente a seconda dei casi, è 
più denso, polverulento, e meglio lavabile ; ma la migliore influenza 
è esercitata dal cloruro ammonico, purchè non in soluzione 
troppo diluita (circa normale). La precipitazione è quantitativa 
come nell’acqua pura, il perossido si depone puro e sottilmente 
sabbioso, e può facilmente essere decantato quasi a secco, all’in- 
circa come il solfato di bario e l’ossalato di calcio. Qualche volta 
si deposita in parte sulle pareti del bicchiere, da cui però è bene 
staccarlo con una bacchetta di vetro (ciò che ha luogo senza dif- 
ficoltà) se si vuole lavarlo completamente. Un moderato riscalda- 
mento, non oltre 70°, per non decomporre l’acqua ossigenata, o un 
forte eccesso di questo reattivo accelera la formazione del preci- 
pitato, ma non ne cambia in nessun caso i caratteri. Così precipi- 
tato in presenza di cloruro ammonico, il perossido può lavarsi sia 
su filtro (dove non manifesta affatto quella tendenza ad arrampi- 
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carsi che è così noiosa nel caso, ad es., del solfato di bario) sia 
per decantazione ; io ritengo preferibile quest’ultimo mezzo, pur- 
chè si adoperino ogni volta pochi cc. di liquido, supplendo alla 
quantità colla frequenza delle decantazioni, del resto facilissime; 
e ciò per evitare perdite per dissoluzione. Come liquido di lavag- 
gio si deve usare la soluzione decinormale di cloruro ammonico, 
secondo si è sopra accennato; il filtro col precipitato, imbevuto di 
questa soluzione, si può essiccare in stufa senza il minimo incon- 
veniente : il perossido rimane affatto inalterato, e le efflorescenze 
saline che si formano sono del tutto prive di uranio. Durante la 
calcinazione occorre usare la solita precauzione di scaldare lenta- 
mente da principio, per evitare la volatilizzazione del cloruro di ura- 
nile; ma non è necessario separare il precipitato dal filtro, è anzi 
preferibile carbonizzare direttamente il filtro col precipitato, perchè 
così si evita più sicuramente qualche piccola proiezione durante 
il decrepitamento del passaggio da UO, a UO,. La pesata si fa 
al solito, allo stato di U,0,, 0 di UO, per riduzione con idrogeno. 

Seguendo questo metodo si è esaminata la precipitazione del 
perossido di uranio in presenza di vari sali, sia per studiare le 
condizioni che la ritardano o la rendono incompleta, in rapporto 
alla possibile formazione di perossidi solubili, sia anche per ten- 
tarne l'applicazione all'analisi quantitativa; una precipitazione, in- 
fatti, che ha luogo in soluzione neutra o debolmente acida, senza 
altre aggiunte che di un reattivo così inerte su la maggior parte 
dei sali come l’acqua ossigenata, dovrebbe, in tesi generale, pre- 
starsi a numerose applicazioni nelle separazioni dell’uranio da altri 
metalli. 

In tutti i saggi seguenti si è usata una soluzione titolata di 
acetato di uranio Merck, ricristallizzato, di cui 10 cc. precipitati col 
minimo eccesso di ammoniaca secondo le precauzioni indicate da 
Giolitti (') diedero 0,3940, — 0,3945 di U,0,, in media 0,3942. Pre- 
cipitandoli con H,O, in presenza di AmCI diedero 0,3927 di U, O, 
risultato di pochissimo inferiore. 

Le prime esperienze sono state fatte sui cloruri di sodio e di 
potassio. In queste, come in tutte le successive separazioni, si è 
operato in soluzione abbastanza concentrata (volume totale quasi 


(') Gazz. chim. ital., 35, II, 147. 
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sempre inferiore ai 100 cc.) precipitando a freddo e lasciando a sè 
almeno 12 ore. La lavatura è stata fatta a caldo con soluzione 
decinormale di cloruro ammonico, decantando sino a eliminazione 
quasi completa dei sali estranei, e terminando poi su filtro. La sola 
lavatura su filtro di/ficilmente conduce a precipitati del tutto puri. 

Quando si aggiunge a freddo un eccesso di acqua ossigenata 
(soluzione diluita di Perhydrol Merck) alla soluzione uranica con- 
tenente cloruri alcalini, si osserva immediatamente una variazione 
nel tono del colore giallo, ma non precipitazione, che peraltro co- 
mincia dentro pochissimi minuti: più lentamente dove è maggiore 
“la quantità del sale alcalino. Ecco i risultati ottenuti nelle analisi, 
dove si usò in ogni caso 10 cc. della soluzione titolata di uranio ('). 


Gr. di NaCl — 1,43; U,0, trovato 0,3922 (teor. 0,3942) 
Gr. di KCl — 2,00; U,0, » 0,3919 » 


Le acque madri, dopo eliminatine i sali ammonici per evapo- 
razione con acqua regia, diedero con ferrocianuro di potassio rea- 
zione debole di uranio. Il precipitato, dopo calcinato con cloruro 
ammonico puro in corrente d’idrogeno, non cedette all'acqua che 
tracce appena apprezzabili di cloruri alcalini. Risulta duuque che 
la separazione mediante acqua ossigenata dà in questo caso un 
precipitato affatto esente di alcali, e se d’altra parte una piccola 
quantità di uranio resta in soluzione, siccome questa quantità è 
piccolissima credo che il metodo, in vista della semplicità delle sue 
manipolazioni, meriti di essere preso in considerazione accanto agli 
altri noti finora, che sono tutti più o meno complicati. 

Tutto questo, naturalmente, si riferisce alla precipitazione in 
presenza di cloruri. Per vedere l’influenza degli altri anioni in 
soluzione neutra, si fecero -liversi saggi; e anzitutto ci si occupò 
dei solfati, la cui presenza capita sovente nell’analisi, e la cui eli- 
minazione non è comoda. 

In soluzione decinormale rispetto al solfato potassico, e in as- 
senza di altri sali, i consueti 10 cc. di acetato uranico titolato, es- 
sendo il volume complessivo di circa 100 cc., diedero, invece dei 


(1) Notiamo una volta per sempre che in tutte le separazioni si us) una 
quantità relativamente grande di sale estraneo, in soluzione abbastanza concen- 
trata, onde riconoscere tutta la potenzialità del metodo nelle condizioni più sfa- 
vorevoli. 
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teorici 0,3942 di U,O,, solo 0,3907, con una perdita piccola, ma 
non trascurabile. Il precipitato di perossido si formò quasi imme- 
diatamente, ma, come sempre quando scarseggiano i sali, si depose 
soffice e fioccoso, presentando difficoltà alla lavatura. 

Operagdo colla stessa quantità di solfato potassico, (gr. 0,87) 
ma in soluzione più diluita (circa 170 cc.) e un po’ più che deci- 
normale rispetto al cloruro ammonico, la sedimentazione fu migliore, 
ma i risultati praticamente uguali, essendosi ottenuti gr. 0,3895 
di U,0,. 

Infine con una quantità assai maggiore di K.SO, (100 cc. di 
soluzione normale rispetto a questo sale) non si ebbe precipita- 
zione nè a freddo nè verso 70°, deponendosi solo, dopo molte ore, 
una piccola quantità di grumi giallastri. 

Il solfato ammonico sembra ostacolare la precipitazione del 
perossido meno del sale potassico. Infatti con la soluzione normale 
ri-petto al primo (volume totale 100 cc.) si ebbe, dai soliti 10 cc. 
di acetato, gr. 0,3592 di U,0O,. 

Per quanto riguarda i nitrati, si fecero due determinazioni: 
una con soluzione decinormale di nitrato potassico (volume to- 
tale 100 cc.) che diede, invece di 0,3942 solo 0,3902 di U,O, e l’al- 
tra con soluzione N di nitrato ammonico, ottenendosi 0,3748 di U,0; ; 


la precipitazione comincia quasi immediatamente, ma si compie 
solo gradualmente dentro lo spazio di circa mezz'ora. 


Relativamente agli acetati, si operò con soluzione N di acetato 
ammonico (volume totale 100 cc.), e in queste condizioni non si 
ebbe precipitato di perossido nè a freddo, nè per riscaldamento, 
dentro lo spazio di 48 ore. 

Da saggi qualitativi eseguiti sui floruri, ossalati, tartrati (sali 
che potrebbero avere una certa importanza per le separazioni dai 
metalli pesanti) risulta che essi impediscono la precipitazione del 
perossido di uranio assai più di qualunque altro sale esaminato. 

Ragioniamo un po’ sulle osservazioni precedenti. Il comporta- 
mento dei sali di uranile in soluzione tartrica e ossalica mostra 
chiaramente che la non precipitazione del perossido è dovuta alla 
formazione di ioni complessi a spese dell’uranile, poichè dai lavori 
del Dittrich sappiamo che sono appunto questi sali che più inclinano 
alla formazione di simili complessi ('). E qui noto subito, poichè 

(*) Zeit. phys. ch., 29, (449-490). 
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è un concetto su cui intendo di ritornare in seguito, che l’azione 
dell’acqua ossigenata costituisce un elegante metodo per indagare 
la costituzione dei sali di uranio con mezzi puramente chimici; 
infatti un composto quasi neutro come l’H,0,, meno che non 
agisca ossidando, non può modificare sensibilmente l’equilibrio de- 
gli elettroliti in presenza dei quali si trovi. Esaminandolo da questo 
punto di vista, vediamo che il comportamento degli altri sali, clo- 
ruri, nitrati, solfati concorda soddisfacentemente con quanto ab- 
biamo osservato a proposito dei rispettivi acidi liberi: non hanno 
pressochè influenza ritardatrice i cloruri, la hanno in grado un 
po’ più elevato i nitrati, e maggiore ancora i solfati. Solo è da 
notare che la precipitazione in soluzione neutra è in ogni caso 
assai più spinta che in acida: in presenza di solfato potassico de- 
cinormale, ad es., precipita circa il 99 °/, dell'uranio, mentre non 
ne precipita affatto coll’acido solforico della stessa concentrazione, 
e analogamente potrebbe dirsi pei nitrati e cloruri, come meglio 
mostra la seguente tabella che riporta, in numeri tondi, le percen- 
tuali di uranio non precipitato nelle varie soluzioni, secondo che 
risulta dalle analisi citate in questa Memoria. 


Acetico Cloridrico Nitrico Solforico 
Acido decinormale 4,4 (!) 11,5 30,2 100 
Sale ammonico N 100 0 4,9 8,9 


Se dunque nell’insieme resta confermato quanto si è detto 
da principio sulla formazione di ioni complessi, soprattutto in so- 
luzione solforica, d’altra parte possiamo aggiungere ora altre consi- 
derazioni a quanto si è esposto là. La notevole differenza tra la quan- 
tità di uranio che resta non precipitata in soluzione acida, e quella 
in soluzione neutra può dipendere, sì, in parte dall’azione specifica 
dissolvente degli idrogenoioni, secondo la equazione UO, + 2H 2” 
00, +H,0,, ma d’altra parte ci mostra che nel primo caso deve 
intervenire anche un altro fenomeno, pure dovuto agli Hioni stessi, 
e cioè la retrocessione della idrolisi, a cui i sali di uranile soggiac- 
ciono, come ha provato sperimentalmente il Dittrich (*); è chiaro, 
che, quanto meno è idrolizzato il sale, tanto più facile sarà la for- 


(1) In questo solo caso, come si è visto, la soluzione acida cra 2N. 
(3) Loc. cit. 
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mazione di anioni complessi. É con questa spiegazione concorda 
anche il comportamento, apparentemente anormale, degli acetoioni, 
che in soluzione acida permettono quasi del tutto la precipitazione 
del perossido, e in neutra, all'opposto degli altri, la impediscono. 
L'’acetico infatti è un acido debole, poco ionizzato, e però nella sua 
soluzione scarseggiano tanto gli idrogenoioni, che potrebbero scio- 
gliere il perossido e rimandare la idrolisi del sale di uranile, quanto 
gli acetoioni, che potrebbero formare complessi, mentre nella so- 
luzione del sale ammonico bene ionizzato sono abbondanti questi. 
E in appoggio a questa spiegazione possiamo portare il fatto che, 
anche per gli altri anioni, i sali potassici impediscono la precipi- 
tazione assai più degli ammonici, appunto perchè i primi, per la 
maggiore elettroaffinità del K sono più ionizzati dei secondi, come 
si osserva in modo particolarmente tipico nel caso dei sol’ati. A 
proposito di questi. che, fra gli anioni inorganici esaminati, mo- 
strano la più forte influenza sulla precipitazione dell'UO,, si po- 
trebbe osservare che, veramente, il Dittrich nega che il solfato di 
uranile dia luogo alla formazione di ioni complessi, che hanno in- 
vece una parte importante nelle presenti spiegazioni. Ma a me 
sembra che il Dittrich nella sua asserzione si sia fatto guidare un 
poco dal preconcetto, e che si possano invece dedurre, dai suoi 
stessi dati sperimentali, argomenti a favore dei complessi; secondo 
questo autore infatti la conducibilità di un miscuglio equimoleco- 
lare di solfato di uranile e solfato sodico è inferiore del 16,6 °/, 


alla somma delle conducibilità dei componenti ('), mentre d’altra 
parte lo stesso autore giudica dovute alla formazione di ioni com- 


plessi le diminuzioni dal 18,6 al 149 °/, che si osservano nelle con- 
ducibilità di miscugli analoghi di acetati. E d'altronde non può 
neppure supporsi che la diminuzione di conducibilità nel caso del 
solfato sia essenzialmente dovuta a una causa diversa (p. es., la 


retrocessione della ionizzazione per l’eccesso di anioni SO,), poichè 
l'andamento della conducibilità alle diluizioni considerate è lo stesso 
per ambedue i sali. 

Del resto io do le interpretazioni sopra riportate solo come 
preliminari, e con riserva, pel fatto che i dati sperimentali sin qui 
raccolti, (i quali tendono, come abbiano notato, ad un altro scopo, 


(!) Zeit. phys. ch., 29, 474-470. 
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la determinazione cioè delle condizioni di precipitazione quantita- 
tiva del perossido di uranio) le rendono bensì assai verosimili, ma 
non sono ancora sufficienti per appoggiarle in tutte le loro parti. 

Dopo studiata l'influenza che esercitano sulla precipitazione 
del perossido di uranio i sali alcalini, si è esaminata poi quella 
dei sali alcalino terrosi, e più specialmente dei cloruri, essendosi 
osservato già che gli altri anioni hanno una azione loro peculiare 
spiccatamente ostacolatrice. 

In presenza dei cloruri di magnesio, calcio, bario, la precipi- 
tazione di acetato di uranile con acqua ossigenata subisce un ri- 
tardo, tanto maggiore quanto più cloruro è presente. Ma ciò non 
è dovuto, come in altri casi, alla formazione di anioni uranici com- 
plessi; il colore giallo intenso, che assume immediatamente la so- 
luzione per aggiunta di H,0,, mostra invece che ha luogo fin da 
principio la formazione di un composto perossidato solubile del- 
l’uranio, su cui mi riservo ulteriori studi, ma la cui esistenza ho 
già potuto dimostrare per altra via. Se infatti a un miscuglio 
neutro di cloruro alcalinoterroso e acetato di uranile si aggiunge 
cloruro ferrico, il liquido assume il colore sanguigno dell’acetato 
ferrico, che viene così a formarsi per doppia decomposizione; ma 
per aggiunta di H,O, esso sparisce immediatamente, dando luogo 
al giallo dorato del cloruro ferrico, e ciò mostra che il sale di 
uranile è stato decomposto, con formazione di acido libero. In sim- 
boli ionici, possiamo dire che ha avuto luogo una reazione di questo 
genere: 


30, + 2Fe(C,H,0,); +3H,0, = 8U0, + IFo + 6C,H,0, (dove UO, 
rappresenta, in generale, il perossido solubile, la cui formula non 
posso indicare ancora). È inutile dire che in assenza di uranio 
l'H,O, non manifesta nessuna azione. 

Col tempo ('), o coli'elevazione di temperatura, anche da queste 
soluzioni precipita, gradualmente, il solito perossido di uranio; la 
precipitazione tuttavia, per quanto si sia operato nelle condizioni 
più diverse, non è mai completa come nel caso dei cloruri alcalini. 

I primi tentativi di separazione, fatti nelle stesse condizioni di 
questi ultimi, precipitando cioè con moderato eccesso di H,0, la 


(') A_ seconda della concentrazione del cloruro alcalinoterroso questo 
tempo varia da pochi minuti a un'ora e più, 


156 


soluzione, resa circa N rispetto al cloruro ammonico, e filtrando 
dopo qualche ora, quando il precipitato si era del tutto sedimen- 
tato, diedero risultati del tutto sfavorevoli; il liquido soprastante 
conteneva sempre una quantità non trascurabile di uranio, qualche 
volta fino al punto da esser colorato leggermente in giallino. Questi 
insuccessi erano dovuti al fatto, ben presto riconosciuto, che la 
precipitazione del perossido si compie, in presenza dei cloruri ecl- 
calinoterrosi, con assai maggior lentezza che in casi analoghi; 
anche dopo venuta giù la massima parte del precipitato, il liquido 
limpido soprastante, senza più intorbidarsi, continua a deporre 
lentamente perossido a contatto del già formatosi, che sembra 
avere un'azione catalitica acceleratrice. E’ infatti assai incompleta 
la eliminazione ulteriore dell'uranio, qualora si separi il liquido 
giallino dal precipitato. Si migliorarono quindi assai i risultati at- 
tendendo circa 21 ore prima di raccogliere il pero=sido di uranio 
(che fu, al solito, lavato per decantazione con poco liquido prima 
di esser portato su filtro), ma tuttavia i numeri ottenuti non si 
elevano molto al di sopra della mediocrità. Riporto alcuni dati 
analitici, notando che il volume delle soluzioni si aggirava sempre 
intorno ai 70 cc. 


BaCl, presente gr. 1,41 . . . . . . U;0, trov.0,3910(teor.0,3942) 
Cacl, » » 194 os & se 4 » 0,3897 » 

» » » ? (dopo 48 ore) » » 0,3893 » 
MgCl, » 190 a pa » 0,3881 » 

» » » dll n da » 0,3890 » 


E’ inutile dire che nelle acque di lavaggio fu sempre riscon- 
trato uranio. 

Si tentò di rendere più completa la precipitazione adoperando 
un forte eccesso di H,0O, (8-10 volte la quantità teorica), essendosi 
trovato inutile il prolungare l'aspettativa oltre le 24 ore: ma i 
risultati non furono molto migliori. 


BaCl, presente 1,41 . . U,Oxtrovato 0,3914 (teor. 0,3942) 
Cacl, >» 194 . . >» » 0,3900 » 

Mgcl, » 1,90 . . >» » 0,3887 » 
Poichè la precipitazione del perossido è tanto più incompleta, 


quanto maggiore la quantità di sale alcalinoterroso presente, si 
volle anche tentare di migliorare i risultati escludendo almeno i 
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sali estranei (cloruro ammonico) operando del resto nelle stesse 
condizioni di diluizione e quantità di cloruro alcalino terroso. Si 
ha infatti una precipitazione quasi immediata, e già del tutto com- 
piuta dopo un’ora o due; ma il perossido è fioccoso, leggero, dif- 
ficile a lavarsi (specialmente nel caso del magnesio) e, ciò che più 
conta, nel liquido soprastante resta ancora una quantità di uranio, 
che, piccola pel bario, non è trascurabile nel caso di magnesio, 
come mostrano i seguenti numeri: 


BaCl, presente 1,41 U,0, trov. 0,3923 (teor. 0,3942) 
Mgcl, » 1,90 » » 0,3910(contenevatracce Mg0). 


Alla cattiva qualità del precipitato potrebbe pur rimediarsi, 
ridisciogliendolo e precipitandolo dopo una lavatura sommaria; 
ma poichè tutti gli espedienti tentati si sono finora mostrati in- 
capaci di evitare che una -quantità sensibile di uranio rimanga 
nel liquido soprastante, tranne forse pel caso del cloruro di bario 
(dove del resto l’eccellente separazione allo stato di solfato fa sen- 
tire assai poco il bisogno di un metodo nuovo), io ritengo che la 
separazione dell’uranio coll’acqua ossigenata non possa trovare 
pei metalli alcalinoterrosi una utile applicazione analitica. 

Oltre questi, si è esaminaia la precipitazione del perossido di 
uranio anche in presenza di altri cloruri bivalenti, e precisamente 
di zinco, di cobalto, di manganese dopo resa, al solito, la soluzione. 
circa N rispetto al cloruro ammonico per avere un precipitato ben 
lavabile. Anche qui la precipitazione, sebbene cominci quasi su- 
bito, si finisce però di compiere solo dopo qualche ora, come si 
riconosce dal colore del liquido, e però dopo aggiunto un forte 
eccesso di H,O,, si attese 24 ore prima di raccogliere il precipi- 
tato, che fu a lungo e accuratamente lavato per decantazione sino 
a eliminare quasi completamente il metallo estraneo, e solo allora 
portato su filtro. Usando sempre la solita quantità di acetato ura- 
nico si ebbero i risultati seguenti: 

ZnCI, presente 1,02 U,O, trovato 0,3921 (teor. 0,3942) 
CoClÌ, » 1,29 » » 0,3920 » 
MnC], è 0,98» » 0,3929 9 

Il precipitato era sempre interamente puro, anche pel cobalto 
e manganese, dove si poteva fino a un certo punto temere che 
questi metalli venissero trascinati in forma di ossidi superiori. I 
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risultati sono, come si vede, leggermente inferiori ai teorici; ma 
poichè gli altri metodi di separazione da questi metalli sono ab- 
bastanza lunghi e, come dichiara il Rose nel suo trattato, neppure 
di una esattezza perfetta, io ritengo che questo nuovo procedi- 
mento all'acqua ossigenata per la semplicità della sua tecnica debba 
almeno venir preso in considerazione accanto agli altri, special- 
mente dove è questione di determinare il peso dell’uranio, men- 
tre lo crederei meno consigliabile ove si voglia conoscere la quan- 
tità dell’altro metallo. Analisi comparative di miscugli, eseguite 
secondo i diversi metodi, non sarebbero forse inutili per stabilire 
il loro valore relativo. 

Dei metalli trivalenti è stato esaminato l’alluminio; una solu- 
zione contenente circa 1,72 di A1Cì, in un volume totale di 52 cc. 
e circa N rispetto al cloruro ammonico, con un forte eccesso di 
H,0, diede un precipitato quasi immediato di perossido, senza 
mostrare la lentezza constatata pei cationi bivalenti; dopo lava- 
tura per decantazione e poi su filtro si ebbero in fine gr. 0,3930 
di U,0, (teorico 0,3942); le acque madri contenevano tracce appena 
apprezzabili di uranio. Il metodo dunque potrebbe trovare in que- 
sto caso utile applicazione. 

Vi è un altro metallo trivalente, il ferro, pel quale manca 
sinora un metodo di separazione facile e esatto dall’ uranio, 
e pel quale il procedimento all’ acqua ossigenata per analo- 
gia coli’ alluminio dovrebbe prestare buoni servigi. Ma alcuni 
saggi infruttuosi mi hanno mostrato che esso invece non può 
venire applicato, perchè, sebbene la precipitazione del perossido 
in presenza del FeCI, e del solito cloruro ammonico abbia luogo 
facilmente, tuttavia si trova sempre uranio in quantità più o meno 
notevole nelle acque di lavaggio che sono invece quasi perfetta - 
mente prive di H,O,. Il cloruro ferrico infatti, per la sua nota 
attività catalitica, decompone rapidamente l’H,0, che dovrebbe 
servire da precipitante (a caldo lo sviluppo di O, è addirittura 
vivace), e ridiscioglie forse anche l’UO, già deposto. Nè può d’altra 
parte trasformarsi il cloruro ferrico in altri sali (acetato, ossa- 
lato, ecc.) che godono di minore attività catalitica, perchè i loro 
anioni, come si è visto, ostacolano la precipitazione dell’uranio ('). 


(1) La stessa distruzione catalitica dell’H,O, è operata dai sali di rame, 
pei quali pure è inapplicabile questo metodo di separazione. 
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Si è tuttavia constatato qualitativamente che qui, come in 
tanti altri casi, il perossido deposto, dopo lavatura completa, è 
interamente privo di ferro. Io non credo privo di interesse per 
la chimica preparativa il risultato che scaturisce da tutto l’insieme 
dei fatti sin qui riportati; che cioè mediante la precipitazione allo 
stato di perossido si può facilmente ottenere l’uranio puro dai 
suoi miscugli coi più comuni sali, e forse da quasi tutti i metalli 
in generale. 

Il perossido di uranio è suscettibile di un’altra applicazione : 
la titolazione acidimetrica dell’anione combinato all’uranile. Questa 
veramente è già implicata nel lavoro del Fairley, il quale ha trovato 
che questo perossido reagisce neutro e che ha, viceversa, titolato 
alcalimetricamente l’ammoniaca nel peruranato relativo; ma poichè 
nessuno sembra averlo utilizzato, ho fatto qualche determinazione 
per provare l’applicabilità pratica di questo metodo. Si è cioè ag- 
giunto alle soluzioni dei sali di uranile un piccolo eccesso di H,O,, 
e poi titolato direttamente in presenza del perossido precipitato 
Come indicatore si adatta sopratutto la fenolftaleina, la quale, 
quando comincia a prevalere la reazione alcalina fa assumere al 
liquido, ove è sospeso il precipitato giallo-citrino, un tono arancio 
ben riconoscibile. Può servire anche, sebbene meno bene, il tor- 
nasole, che impartisce al liquido alcalino un colore azzurro sporco, 
mentre è naturalmente inservibile il metilorange; è bene agitare viva - 
mente per evitare l’azione dell’eccesso locale di alcali sul perossido. 
Questo reagisce come già ha trovato il Fairley, interamente neu- 
tro, e affatto trascurabile è pure l’azione dell’acqua ossigenata ‘ 
ho trovato che 25 cc. di acqua ossigenata al 3°/ preparata dal 
Perhydrol Merck, che è, per la sua maniera di preparazione, ricu” 
ramente esente da acidi estranei, richiedono appena 3-4 goccie di 
NaHO decinormale per far virare a rosa poi al rosso la fenol- 
ftaleina. 

Con wa soluzione, ottenuta evaporando a b. m. 20 cc. della 
solita soluzione di acetato uranico con 25,1 cc. di H,SO, decinormale 
(per eliminare l’acido acetico) e portando poi a 100 cc., di cui quind! 
ogni cc. conteneva 0,00803 gr. di triossido di uranio e 1,255 decimmgr: 
equivalenti di H,SO,, si ebbero i seguenti risultati : 

5 cc. saturano alla fenolftaleina 12,65; 12,55 ; 12,6 cc. di NaHO 
decinormale. 
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5 cc. saturano al tornasole 12,6; 12,72; 12,75 ce. di NH, deci- 
normale. 

Se invece di seguire il procedimento sopra accennato si opera 
diversamente, neutralizzando cioè da prima alla fenolftaleina la so- 
luzione acida, e, dopo aggiunto solo a questo momento l’IT,O,, ter- 
minando di neutralizzare la nuova acidità che così si manifesta, si 
hanno risultati un po’ superiori e anormali :5 cc. consumano 13,57 
e 13,62 cc. di NaHO decinormale. 

Inoltre in questo caso, operandosi in soluzione diluita (per ag- 
giunta di 50 cc. di acqua priva di CO,), non si è mai osservato la 
formazione di precipitato, mentre altrimenti questo si forma non 
appena il liquido si avvicina alla neutralità. Non posso ancora in- 
dicare la causa di questa anomalia, su cui continuano gli studi. 

Il metodo dà risultati concordanti anche con acidi deboli. Così 
una soluzione diluita di acido acetico portato a 100 cc. coi soliti 
10 ce. di acetato di uranile, fornì i seguenti numeri: 10 cc. sono 
neutralizzati alla fenolftaleina da 9,47; 9,60; 9,50 cc. di NaHO de- 
cinormali. Anche qua se si aggiunge H,0, solo all’ultimo si han 
valori un po’ più alti, e non si forma precipitato : 10 cc. consumano 
9,67; 9,75 cc. di NaHO. 

Se si continua a far gocciare la soda dopo raggiunta la neu- 
tralità, il precipitato assume un tono più intenso, tendente all’aran- 
cione, e trascina con sè una piccola quantità di alcali ; (con un forte 
eccesso, come è noto, tutto si riscioglie con formazione di perura- 
nato). Lo stesso accade con un discreto eccesso di ammoniaca ; se 
però è presente una quantità sufficiente di cloruro ammonico, il 
perossido anche con eccesso di alcali si depone puro e di color ci- 
trino, sebbene soffice e difficile a lavarsi. Questi fenomeni dipen- 
dono dalla debolissima natura acida del perossido di uranio, i cui 
sali alcalini sono, come si è accennato, fortemente idrolizzati ; quando 
c'è una concentrazione sufficiente di OH ioni, quali sono forniti 
dalla soda, elettrolito forte, o da una quantità maggiore di NH,, 
che è meno ionizzata, si comincia a formare una piccola quantità 
di peruranato acido insolubile; ma per aggiunta di sali ammonici 


-> 


la ionizzazione dell’ammoniaca secondo lo schema NH,+H,0O PAD 
P. aù + cotto 
NH,+OH viene rimandata dagli ioni NH,, gli ioni OH non possono 


raggiungere uma concentrazione sufficiente da permettere la esi- 
stenza del peruranato, e il perossido rimane quindi allo stato libero. 


Aq 1 
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Questi risultati non sono privi di interesse per la separazione degli 
alcali. i 

Recentemente il Glasman ha proposto un metodo di dosamento 
volumetrico dei sali di uranio, bollendone la soluzione con un mi- 
scuglio di KI e KIO,, e titolando all’iposolfito l’iodio che distilla ('); 
se la soluzione non è già neutra, si aggiunge ammoniaca sino a 
inizio di precipitato permanente, e si riscioglie questo nel minimo 
di acido. Finora, nessuno sembra avere esaminato sperimentalmente 
il valore di questo metodo, che è stato provato dall'autore solo con 
un sale chimicamente puro, sulla cui generalità di applicazione io 
sono un po’ scettico. Evidentemente tutta la esattezza dei risultati 
deve dipendere dalla precisione con cui si può ottenere il sale ste- 
chiometricamente neutro. Comunque, se il principio del metodo di 
dosamento indiretto secondo Glasman si troverà valevole, allora mi 
pare che sarà sempre preferibile titolare acidimetricamente l’anione 
in presenza di H,0O, secondo il metodo sopra esposto : non foss’al- 
tro, la manualità è assai più semplice e rapida. 

Tutte le esperienze sin qui riportate si riferiscono alla preci- 
pitazione quantitativa dell'uranio sotto forma di perossido mediante 
un eccesso di H,0O, : quanto al caso inverso, precipitazione dell’H,O, 
mediante un sale di uranile, le esperienze di carattere qualitativo 
del Fairley mostrerebbero che la precipitazione dell'’H,O, è com- 
pleta se si adopera solo un piccolo eccesso di sale di uranio. Pel 
caso, in cui la quantità di quest’ultimo è maggiore, danno qualche 
informazione i seguenti saggi preliminari: 10 cc. della solita solu- 
zione di sale di uranile (contenenti 2,77 equivalenti di UO;) trattati 
in soluzione circa N di cloruro ammonico (voi. totale 50 cc.) con 
1,47 equivalenti di H,O,, diedero un precipitato di 0,1200 gr. U;0, 
(corrispondenti a 0,853 equivalenti) mentre nella soluzione furono 
titolati 0,42 equivalenti di H,0O,. 

Altri 10 cc., trattati allo stesso modo con 1,23 equivalenti di 
H,0,, diedero un precipitato di 0,1278 gr. U,0, (0,914 equivalenti); 
in soluzione furono trovati 0,33 equivalenti di H,0,. 

Dopo aggiunta H,0, il liquido non precipita immediatamente 
ma assume solo un color giallo più intenso; la sedimentazione co-' 
mincia poco dopo, ed è completa in capo a qualche ora (*). Anche 


(!) Ber., 37, 189-191. . 
(*) Il precipitato fu perciò raccolto dopo 24 ore, e ciò spiega la deficienza 
dell’H,O, che si era decomposta cataliticamente nel frattempo. 
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in questo caso dunque ha luogo dapprima la formazione di un 
composto solubile, che solo lentamente si trasforma nel solito pe- 
rossido ; e ‘probabilmente un simile passaggio intermedio ha luogo, 
con maggiore o minore rapidità, tute le volte che l'H,0, agisce 
sopra un sale di uranile. È pure da credere che sotto forma di un 
composto di questo genere si trovi anche l’H,O, rimasto in .solu- 
zione nelle esperienze soprariportate, poichè la piccola quantità di 
acido acetico liberato non è certo sufficiente a risciogliere il pe- 
rossido che si formerebbe; nè questo d'altra parte possiede sensi- 
bile tensione di dissociazione, costituendo esso un composto assai 
stabile, come risulta anche dal presente studio. 

Rientriamo così nel campo dei perossidi solubili di uranio, dei 
quali mi occuperò in un successivo lavoro. 


Sui sali di Roussin. 
Nota II di I. BELLUCCI e C. CECCHETTI. 


In una Nota precedente (') sullo stesso argomento, uno di-noi 
ha reso noto che i sali di Roussin, con la quale indicazione si de- 
signano dal nome del loro scopritore una serie di ferronitrosol- 
furi, appartengono tutti alla formola generale Fe‘(NO)”S*R', aq., 
dove con R' indicasi una base alcalina. Avendo in tal modo limi- 
tato il campo per lo studio successivo di questi sali ed eliminate 
alcune interpretazioni erronee, era nettamente indicato il materiale 
per le ricerche future sulla costituzione di tali composti. 

Se la formola Fe‘(NO)" S*R', aq., generalmente accettata, è 
quella che allo stato attuale delle conoscenze corrisponde meglio 
di ogni altra alla composizione centesimale dei sali di Roussin, va 
subito notato che intorno alla costituzione di tali composti poco o 
nulla si sa ancora. 

Fra le molte questioni ancora insolute non si conosce infatti 
il grado di ossidazione dei quattro atomi di ferro; si sa soltanto 
che almeno uno di essi deve essere allo stato trivalente, poichè gli 
idrati alcalini precipitano a caldo soltanto uno dei quattro atomi 


(1) Bellucci e Venditori, Gazz. chim. ital., 25 (2), 518, 1905. 
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di ferro, allo stato di sesquiossido idrato. Riguardo poi all’esi- 
stenza dei sette gruppi NO, non si sa nulla sulla vera funzione di 
essi nell'interno del radicale complesso [Fe*‘(NO)? S°]’, questione 
certo molto ardua a chiarirsi se si pensa che la sua risoluzione, 
intimamente connessa con la conoscenza del grado di ossidazione 
degli atomi di ferro, soltanto per i nitroprussiati [FeCy® (NO)] R', 
nei quali trovasi un solo gruppo NO ed un solo atomo di ferro, 
ha dato motivo a molte controversie e ad una lunga serie di labo- 
riose ricerche. 

Come è stato detto nella prima Nota (loc. cit.), noi abbiamo 
intrapreso delle ricerche tendenti a chiarire per quanto ci sarà 
possibile la costituzione dei sali di Roussin. La risoluzione com- 
pleta del problema si presenta certo molto ardua di fronte allo 
sperimentatore, anche perchè molte cause sorgono a rendere ma- 
lagevole tale studio. La preparazione infatti del materiale di par- 
tenza, vale a dire di uno dei sali di Roussin (di sodio o di po- 
tassio), offre uno scarso rendimento e va effettuata volta per volta, 
perchè il prodotto dopo poco tempo si decompone con molta faci- 
lità svolgendo vapori nitrosi. Questa debole stabilità caratterizza 
inoltre anche la maggior parte dei derivati di questi sali e va 
spesso congiunta a gravi difficoltà analitiche. 

Fino ad oggi soltanto due sono le reazioni effettuate sopra i 
sali di Roussin le quali attirino l’attenzione per i risultati sicuri e 
concreti ai quali sono giunte. 

La prima reazione si basa sull’azione a caldo degli idrati al- 
calini. Con questa reazione, scoperta già dallo stesso Roussin, si sa 
finora che da ogni molecola di nitrosolfuro Fe‘ (NO)’ S°R’ si separa 
un atomo di ferro allo stato di sesquiossido idrato, mentre si svol- 
gono contemporaneamente dei prodotti gassosi (N°O ?) e dal filtrato 
cristallizza una nuova serie di nitrosolfuri di costituzione appa- 
rentemente più semplice ed alla quale spetta la formola generale 
Fe (NO) SR'. Questi nuovi nitrosolfuri, appena liberati dall’am- 
biente alcalino in cui si sono prodotti, sono ancora meno stabili 
degli originari e principalmente caratterizzati dalla grande ten- 
denza a ritrasformarsi rapidamente in questi ultimi. Il meccanismo 
di tale passaggio reciproco non è affatto chiarito e su questa rea- 
zione molto interessante dei sali di Roussin occorrono certamente 
nuove speciali ricerche. Pawel che ha compiuto una serie di no- 
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tevoli lavori nel campo di questi nitrosolfuri, ha proposto di chia- 
mare i sali originari di Roussin Fe' (NO) S*R', col nome di « ni- 
trosolfuri della la serie» edi prodotti che si originano 
da questi per azione degli idrati alcalini, cioè Fe (NO)* SR', col 
nome di « nitrosolfuri della 2à serie », denominazioni 
che sono state poi mantenute e che all'occorrenza adotteremo anche 
noi. L'indicazione di sali di Roussin per non creare confu- 
sioni va però riferita ai soli nitrosolfuri originari, poichè quelli 
della seconda serie non appaiono che come prodotto di una delle 
svariate demolizioni cui possono andare incontro i primi. I tipi di 
ferro-nitrosolfuri finora noti sono quindi soltanto i due indicati 
e cioè: 

Fe‘(NO)'S°R' (1° serie) 

Fe (NO)*SR' (2* serie) 
dal che appare che lo studio della loro costituzione piuttostochè 
sui primi dovrebbe affrontarsi sui secondi di composizione più 
semplice, qualora non si riflettesse oltre che alla minore stabilità 
di questi, alla loro grande tendenza a ripassare di nuovo nei ni- 
trosolfuri originari, tanto che in molte reazioni si ottengono di- 
rettamente da essi derivati propri dei nitrosolfuri della prima 
serie. 

L'altra reazione che presenta parimenti molto interesse è stata 
effettuata sui sali di Roussin da Hofmann e Wiede ('), i quali 
hanno fatto agire la fenilidrazina pura sul sale di potassio Fe‘ (NO)? 
S*K, H°O. Siccome la reazione procedeva troppo vivace tra la fe- 
nilidrazina ed il nitrosolfuro secco, allo stato solido, essi l’hanno 
moderata aggiungendo a bassa temperatura la fenilidrazina (7 mol.) 
alla soluzione acquosa od anche alcoolica dello stesso nitrosol- 
furo (1 mol.). In tal modo la molecola Fe‘(NO)’ S°K si decompone 
svolgendo azoto e separando ossido ferrico, e si giunge in defini- 
tiva alla formazione del composto Fe (NO)? S.C°H°, vale a dire 
all’etere fenilico dei nitrosolfuri della seconda serie (*). La mole- 
cola del sale di Roussin di fronte alla fenilidrazina si demolisce 


(') Zeitschr. f. Anorg. Chem., 1î, 288 (1896). 

(*) Realmente le formule dei nitrosolfuri della seconda serie anderebbero 
scritte con formola doppia, poichè Hofmann e Wiede (loc. cit.), con determi» 
nazioni crioscopiche in benzolo, hanno provato che i relativi eteri, etilico e fe- 
nilico, posseggono un peso molecolare doppio. 


165 


adunque profondamente dando luogo ad un altro tipo di sale. Sic- 
come Hofmann e Wiede hanno parimenti ottenuto lo stesso etere 
fenilico facendo reagire in eguali condizioni sull’identico nitrosol- 
furo Fe‘(NO)"S*K il nitrato di diazobenzolo invece della fenilidra- 
zina, essi opinano che questa in tale reazione si trasformi in prima 
fase in diazobenzolo, a spese dei numerosi gruppi NO, ed infine con 
demolizione della molecola, (svolgimento di azoto e separazione 
di ossido ferrico) vada a costituire l’etere fenilico Fe(NO)?S. C°H?. 

L’azione degli idrati alcalini e della fenilidrazina portano adun- 
que ad una profonda modificazione dei sali di Roussin ed in en- 
trambi i casi si passa ad un altro tipo di nitrosolfuri. Per quello che 
riguarda l’azione della fenilidrazina poteva ben supporsi che la sua 
azione si limitasse ai gruppi NO ed a qualche azione riducente verso 
gli atomi di ferro, a somiglianza di quello che la fenilidrazina stessa 
fa sopra un’altra categoria di sali ferrici nitrosati, vale a dire sopra 
i nitroprussiati, nel quale caso si effettua come è noto (') la reazione: 


Cy5 Cy° 
[Fe | Na? > [Fe Ì Na* 
NO H*0O 


Nel caso del nitrosolfuro Fe‘(NO)”S°K la fenilidrazina opera in- 
vece più profondamente. Ciò giustamente farebbe pensare alla debole 
resistenza offerta dall’edificio salino dei nitrosolfuri Fe‘(NO)'S?R’, 
anche perchè non è stato possibile finora di preparare qualche 
etere di tali nitrosolfuri, mentre se ne conoscono per i nitrosolfuri 
della seconda serie, tra i quali il fenilico sopra accennato. 

Noi abbiamo voluto sperimentare sopra la molecola dei sali 
di Roussin l’azione di altri reattivi suscettibili come la fenilidra- 
zina di reagire con i gruppi NO e di esplicare in pari tempo delle 
azioni riducenti; e ciò con la speranza di poter mantenere inalte- 
rato il tipo dei nitrosolfuri, a differenza di quello che abbiamo 
visto succedere colla fenilidrazina. È appunto nella presente Nota 
che riassumiamo i risultati di queste nostre ricerche. 

Come materiale di esperienza abbiamo impiegato il nitrosol- 
furo di sodio Fe‘(NO)”S?Na,2H°O, piuttostochè quello di potassio, 
poichè il primo si presta molto meglio del secondo data la sua 
maggiore solubilità nell'acqua. Prima di ogni altro abbiamo spe- 
rimentato l’azione dell’ idrazina, allo stato di cloridrato, in solu- 


(*) Hofmann, Zeit. f. Anorg. Chem., 12, 146, 1896. 
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zione debolmente alcalina ('). Ad una soluzione acquosa coònten- 
trata del nitrosolfuro sodico, riscaldata fra 50°-60°, si aggiungeva 
una soluzione anch’ essa leggermente riscaldata di cloridrato di idra- 
zina, resa debolmente alcalina con idrato sodico. La quantità d'’i- 
drazina impiegata era in notevole eccesso rispetto a quella del ni- 
trosolfuro. Agitando vivamente la miscela dei liquidi e riscaldando 
ancora per qualche tempo verso i 60° non tardano a comparire 
in seno al liquido dei magnifici cristallini neri lucenti, i quali ben 
presto vanno a formare uno strato al fondo del recipiente, mentre 
il liquido soprastante perde in gran parte il suo intenso colore. Du- 
rante la reazione non si avvertiva sviluppo di gas ed il liquido 
al termine di essa presentava ancora reazione alcalina. 

Raccolto questo precipitato, si lavò con acqua nella quale è 
discretamente solubile, si seccò bene tra carta e poi su cloruro di 
calcio. Alle prove qualitative mostrò contenere ferro, solfo, ossidi 
di azoto, ma non più sodio ; bollito con idrato sodico non svol- 
geva tracce di ammoniaca, mentre lasciava precipitare dell’ossido 
ferrico rosso. Quest'ultimo fatto, come pure la grande solubilità 
del composto nell’etere etilico, facevano presuppore che si trattasse 
di un nitro-solfuro del tipo di quelli della prima serie. All’ analisi 
quantitativa questo nuovo prodotto dette i seguenti rapporti atomici: 

4Fe ; 3S ; 9N 
mentre per il nitrosolfuro sodico da cui si era partiti si ha: 
4Fe ; 3S ; 7N ; Na 

La scomparsa del sodio era accompagnata adunque dall’au- 
mento di due atomi di azoto. 

L’interpretazione più semplice di tale fatto, piuttostochè pen- 
sare a qualche altra reazione, era di supporre che la molecola del- 
l’idrazina avesse sostituito l’atomo del sodio, vale a dire che si 
trattasse di un nitrosolfuro di idrazina. Le percentuali analitiche 
corrispondevano infatti esattamente alla formola di un nitrosol- 
furo di idrazina: 

{Fe*(NO)"S*H]N*H*‘ 


Per decidere se effettivamente si fosse in presenza di un ni- 


(1) L’alcali presente non deve essere preponderante, altrimenti si effettua 
la reazione per cui si passa ai nitrosolfuri della seconda serie. 
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trosolfuro di idrazina (della prima serie), si trattò la soluzione di 
esso con un sale talloso, nel quale caso si sarebbe dovuto origi- 
nare il nitrosolfuro di tallio, uno dei più caratteristici della prima 
serie perchè quasi insolubile in acqua. Si ebbe infatti in tal modo 
un precipitato, il quale convenientemente raccolto dette all'analisi 
risultati concordanti con la formola [Fe‘(NO)/S*]T1". 

Così parimenti trattando la soluzione del nitrosolfuro d’idrazina 
con eccesso di cloruri di rubidio, cesio e potassio, si ebbero precipi- 
tati i rispettivi nitrosolfuri, tutti della formola anidra Fe‘(NO)"S*R'). 
Non v'era più dubbio che si trattasse di un nitrosolfuro di idra- 
zina e che tali reazioni di spostamento della base fossero dovute 
a semplici azioni di massa dipendenti dalla concentrazione dei ri- 
spettivi reagenti. 

Eguale comportamento di fronte al nitrosolfuro sodico si ebbe 
con l’idrossilammina, con la quale si sperimentò nelle stesse pre- 
cise condizioni che con l’idrazina, giungendo al nitrosolfuro di 
idrossilammina: 

{F'e‘(NO)?S°H]NH°O 

È a notarsi soltanto che in questo caso, dopo effettuata la mi- 
scela delle due soluzioni, si richiede un riscaldamento maggiore, 
spinto anche su bagno-maria bollente, e tale da raggiungere la 
concentrazione necessaria per la cristallizzazione del prodotto. 

Visto che l’idrazina e l’idrossilammina non erano in grado di 
reagire col radicale acido [Fe‘(NO)"S*], limitandosi solo a salifi- 
carlo, si pensò di effettuare più convenientemente le reazioni sopra 
indicate tra il sale sodico Fe‘(NO)’S?Na ed i cloridrati di idrazina 
e di idrossilammina, senza l’aggiunta dell’idrato sodico. Infatti la 
reazione riesce più agevole in tal caso, specialmente riguardo ai 
lavaggi del prodotto, e si ha un modo molto facile di preparare i 
due nitrosolfuri di idrazina e di idrossilammina, seguendo le norme 
sopra accennate. La reazione stessa effettuata in soluzione alcoo- 


(!) Degno di nota si è che i nitrosolfuri alcalini che si formano per doppio 
scambio dal nitrosolfuro di idrazina, di per sè stesso anidro, si presentano an- 
ch’essi tutti allo stato anidro, senza molecole di acqua di cristallizzazione, che 
invece generalmente posseggono se preparati per altra via. Con ciò resta esclusa 
in modo definitivo qualsiasi lontana probabilità che delle molecole di acqua 
potessero in qualche modo entrare nella costituzione dei nitrosolfuri della 
prima serie. 
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lica dà modo di separare e raccogliere il cloruro sodico, prodotto 
secondario della reazione. 

L’idrazina e l'idrossilammina agiscono dunque ugualmente sui 
sali di Roussin, tanto in ambiente acido che alcalino. 

Ci parve interessante di vedere se anche il cloridrato di fe- 
nilidrazina si comportasse egualmente ai due cloridrati di idra- 
zina e di idrossilammina. Si unirono nel modo indicato la soluzione 
del nitrosolfuro sodico con quella del cloridrato di fenilidrazina 
in eccesso: agitando si notò subito la comparsa di una sostanza nera 
oleosa, la quale col raffreddamento e con l'agitazione non tardò a 
rapprendersi in minuti cristallini neri lucenti. Questo prodotto 
oleoso già a priori non poteva scambiarsi con l'etere fenilico della 
seconda serie Fe(NO)*S . C°H* ottenuto da Hofmann e Wiede (loc. cit.) 
per azione della sola fenilidrazina. Questo etere infatti fonde a 179°. 
Le reazioni e l’analisi eseguite sul nostro composto, hanno dimo- 
strato che esso è un nitrosolfuro di fenilidrazina: 

[Fe*(NO)"S*H]C°H*° — NH — NH? 

La fenilidrazina si differenzia dunque notevolmente dall’idra- 
zina e dall’idrossilammina a seconda che è usata allo stato di clo- 
ridrato o come base libera, nel primo caso limitandosi ad un doppio 
scambio con la base alcalina, nel secondo caso demolendo profon- 
damente la molecola. 

Per provare se questo comportamento dei nitrosolfuri si esten- 
desse anche ad altre basi, abbiamo scelto tra queste la semicar- 
bazide, come una base che con qualche probabilità avrebbe potuto 
reagire con i gruppi nitrosi. Anche in tal caso però, com'era 
ormai prevedibile, non abbiamo avuto che la formazione del nitro- 
solfuro di semicarbazide: 

[Fe*4(NO)"S*H]NH® — NH — CO — NH° 

Le reazioni da noi compiute dimostrano adunque che se da un 
lato il complesso dei nitrosolfuri cede di fronte all’azione della fenil- 
idrazina, esso si mostra completamente resistente di fronte ad altri 
energici reattivi quali l’idrazina e l’idrossilammina. 

Appare del resto strano questo contrasto fra il comportamento 
della fenilidrazina che alla temperatura di 0°, come hanno provato 
Hofmann e Wiede (loc. cit.), demolisce così profondamente la mo- 
lecola dei sali di Roussin, ed il comportamento dell’idrazina e del- 
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l’idrossilammina che anche con riscaldamento non alterano affatto 
la costituzione del sale. 

Se le reazioni da noi effettuate non hanno portato a quei fe- 
nomeni di moderata riduzione, quali si potevano supporre, esse 
mettono tuttavia in chiara luce il forte carattere complesso di tali 
nitrosolfuri, in cui vediamo ad esempio una molecola di idrazina 
salificata in ambiente alcalino da un radicale acido in cui trovansi 
sette gruppi NO e degli atomi di ferro dei quali certamente qual- 
cuno trovasi allo stato ferrico. 

I nuovi nitrosolfuri da noi ottenuti, di bellissimo aspetto cristal- 
lino, nero lucente, presentano anche una notevole stabilità; possono 
essere ricristallizzati dall'acqua e, conservati tra carta al riparo della 
luce, si mantengono inalterati per un tempo anche molto lungo. 

Le reazioni stesse dimostrano poi che se a Pawel (') non è riu- 
scito agendo con joduro di etile sul nitrosolfuro Fe‘(NO)'S*®K di 
sostituire con il radicale alchilico la base alcalina, questa è ben su- 
scettibile di essere sostituita da basi di tipo ammoniacale. 

Noi abbiamo provato che le reazioni compiute con l’idrazina 
ecc. pos:ono estendersi anche ad altre svariatissime basi di tipo 
ammoniacale. Di questi nuovi nitrosolfuri da noi ottenuti riferiremo 
in altra prossima Nota, tenendo presenti solo quelli che oi appa- 
iono interessanti per certi riguardi. 

Riportiamo qui sotto i risultati analitici e le indicazioni più 
interessanti circa i quattro nitrosolfuri da noi ottenuti. Le analisi 
furono eseguite con i metodi già adottati per i nitrosolfuri a base 
alcalina ed indicati nella nostra prima Nota. Per quello che riguarda 
la determinazione dell’azoto è a notarsi che i nitrosolfuri di idra- 
zina e di semicarbazide resistono all'influenza dell’anidride carbo- 
nica con cui si scaccia l’aria dalla canna durante la determinazione; 
mentre quelli di fenilidrazina e di idrossilammina richiedono che 
le determinazioni siano effettuate nel vuoto della pompa, giaochè 
questi due ultimi sali vengono scissi dall’anidride carbonica. 


Nitrosolfuro di idrazina. 


Ricristallizzato dall'acqua a 60°-70°. Solubile debolmente in acqua; 
molto solubile in alcool ed etere; insolubile in benzolo e cloro- 
formio. Seccato su cloruro di calcio. 


(') Berichte, 15, 2610 (1882). 
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Trovato Calcolato per [Fe4(NO)?S®*H]N®H* 
1 HI HO NOV 
Fe 39,64 39,45 39,53 — — 39,79 
S — 17,54 17,41 — —_ 17,10 
N —_ — — 22,55 22,48 22,44 


Nitrosolturo di idrossilammina. 
Molto solubile in acqua, alcool ed etere; insolubile in benzolo 
e cloroformio. Bollito con alcali svolge ammoniaca. Seccato su clo- 
ruro di calcio. 


Trovato Culcolato per Fe4(XO)?S3H]}NH30 
__ _TTe—-_-*''T—-"rN 
I H HI IV V 
Fe 39,55 39,68 39,30 — — 39,71 
S — 17,13 17,48 — —_ 17,05 
N — — — 20,17 19,98 19,91 


Nitrosolfuro di fenilidrazina. 


Il prodotto greggio cristallino fu purificato trattandolo con 
acqua calda, nella quale fonde nuovamente, ed agitando vivamente, 
fino a provocare col raffreddamento la formazione di minuti cri- 
stallini. Fonde sotto l’acqua calda nella quale si scioglie debol- 
mente. Scaldato all’aria fonde e si decompone. Solubile in alcool 
ed etere; insolubile in cloroformio; debolmente solubile in benzolo. 
Seccato fra carta e poi per qualche ora su acido solforico nel vuoto. 


Trovato Calcolato per [Fe4(NO)?S*H}NH®-NH-C5H5 
TT——r rr Tr 
I Il II 
Fe 35,12 34,89 — 35,05 
S 15,39 — — 15,05 
N — — 19,55 19,76 


Nitrosolfuro di semicarbazide. 


Solubile in acqua quanto il sale di idrazina; solubile in alcool 
ed etere; insolubile in benzolo e cloroformio. 


Trovato Cale. per [Fe4(NO)?S*H]NH®-NH-CO-NH? 
TT r—— [ru 
I II III IV 


Fe 36,51 3670  — dA 36,96 
SO 16,07 — Na = 15,87 
N — — 23,25 22,97 23,17 


Roma, Istituto di Chimica generale della R. Università. 


Sull’acido piombico colloidale. 
Nota di I. BELLUCCI e N. PARRAVANO. 


Tra i colloidi inorganici sono discretamente numerosi gli idrati 
acidi o basici dei vari elementi. Sono noti infatti allo stato colloi- 
dale gli idrati di Fe , Al, Cr, Si, Ti, Zr, Sn, Mo, W, quasi 
tutti preparati per la prima volta dal Graham e taluni riottenuti 
in seguito da altri, anche con metodi diversi. 

Fra gli idrati che derivano dagli elementi del quarto gruppo 
del sistema periodico esiste, come vedesi, una lacuna nei riguardi 
del piombo. L’acido piombico PbO*aq è infatti finora sconosciuto 
come colloide; ma per le sue relazioni, specie con gli omologhi 
silicico e stannico, poteva ben credersi a priori che, trovate le con- 
dizioni opportune, anche esso avrebbe assunto lo stato colloidale. 

Nel corso di un lavoro già da noi ultimato e pubblicato (') 
Sulla costituzione di alcuni piombali, avevamo notato che il piom- 
bato potassico trattato con acqua si colora in bruno-marrone, men- 
tre il liquido sovrastante assume reazione fortemente alcalina e va 
anche esso a mano a mano colorandosi in marrone sempre più scuro. 

Questi fatti accennavano ad un’idrolisi profonda del piombato, 
accompagnata dal passaggio in soluzione dell’acido piombico ori- 
ginatosi per scissione idrolitica. 

L'esistenza di questo acido in soluzione doveva molto proba- 
bilmente essere connessa ad un fenomeno colloidale; ed infatti, 
utilizzando la suddetta scissione idrolitica, abbiamo potuto vedere 
realizzate le nostre speranze ed ottenere l’acido piombico allo stato 
colloidale. 

Noi abbiamo comunicato a suo tempo alcune brevi notizie in- 
torno a questo nuovo colloide (*), il cui esame ci avrebbe allora 
portato fuori del nostro indirizzo di studi; avendone in seguito pre- 
cisato meglio le condizioni di preparazione ed avendo compiuto 
sopra di esso delle ricerche di indole speciale, crediamo ora op- 
portuno riassumere in questa Nota i risultati a cui siamo giunti, 
anche perchè essi, posti in raffronto con i fenomeni offerti dalle 


(*) Zeitschr. f. Anorg. Chem., 50, 107 (1906). 
(*) Rendic. Società Chimica Roma, anno 2°, pag. 177 (1904). 
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altre soluzioni colloidali, non ci sembrano in alcuni punti privi 
di interesse. i 

Gli acidi silicico e stannico, che fra i vari idrati su menzio- 
nati finora noti allo stato colloidale hanno la più stretta attinenza 
con l’acido piombico, sono stati preparati finora secondo i seguenti 
metodi: 

1. Per scissione del sale sodico a mezzo di un acido (Graham) ('), 
ovvero per scomposizione diretta dei relativi tetracloruri. 

2. Per saponificazione di qualche etere organico (Grimaux) (?). 

3. Per peptizzazione dell'acido amorfo, precipitato di fresco 
e ben lavato, a mezzo di piccole quantità di acido o di base 
(Zsigmondy) (°). 

Nessuno di questi modi di formazione trova applicazione nel 
caso dell'acido piombico, il quale è stato invece ottenuto da noi 
per semplice scissione idrolitica del piombato potassico. 

Questo sale, preparato per la prima volta da Fremy (‘) fin 
dal 1844, fondendo il biossido di piombo con eccesso di potassa, 
può agevolmente ottenersi seguendo le norme e le cautele da noi 
indicate in uno studio compiuto su alcuni piombati (loc. cit.). Il 
piombato potassico [Pb(OH)*]K*® si ottiene in tal modo allo stato 
di minuti cristallini, bianchi lucenti, i quali, separati dalle acque 
madri fortemente alcaline e spremuti alla pompa, possono essere 
ancor meglio privati dell’alcali aderente comprimendoli ripetuta- 
mente tra carta da filtro fino a che hanno assunto un aspetto secco. 
Il piombato potassico risente l’influenza dell’anidride carbonica e 
si altera perciò all’aria, assumendo un colorito bruno-marrone sem- 
pre più intenso a causa della separazione dell’ac. piombico. Va 
perciò conservato nel vuoto su potassa, ma è preferibile mante- 
nerlo nel cristallizzatore ove si è prodotto, protetto dallo strato di 
acque madri fortemente alcaline, e toglierlo al momento in cui si 
vuole impiegare. 

Trattando a temperatura ordinaria con acqua distillata una 
certa quantità di piombato potassico, raccolto e seccato nel modo 
ora detto, si nota anzitutto che i cristallini del sale assumono su- 


(1) Ann. 127, 36 (1861). 

(*) Compt. Rend. 98, 1434 (1884). 

(?) Lieb. Annalen, 207, 361 (1898). 

(4) Ann. de chim. et phys. [3] 12, 488 (1844). 
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bito un colorito rosso-marrone, nel mentre l’acqua stessa si colora 
a sua volta in una tinta marrone che va facendosi sempre più in- 
tensa. Compiendo quest’operazione entro una boccia di vetro a 
tappo smerigliato ed agitando, il piombato scompare ben presto 
totalmente e si ha un liquido colorito in bruno-marrone intenso, 
perfettamente identico ad una soluzione colloidale di idrato ferrico 
preparata col metodo di Péan de Saint-Gilles. È necessario che i 
cristalli di piombato che si adoperano per quésto scopo sieno stati 
il più possibilmente privati dell’alcali aderente, altrimenti questo 
può funzionare da coagulante sul colloide che si forma, ed invece 
di ottenere un idrosolo non si ha che acido piombico precipitato 
allo stato fioccoso. Si giunge ad ottenere in tal modo una soluzione 
di acido piombico, pronta per la dialisi, generalmente limpida, ma 
che in caso contrario può essere benissimo filtrata. Essa natural- 
mente presenta una forte reazione alcalina a causa della potassa 
liberatasi nella idrolisi del piombato. i 

Lo stato colloidale in cui l’acido piombico già trovasi in tale 
soluzione può rendersi subito manifestamente noto con la preci- 
pitazione di esso prodotta da un qualsiasi elettrolito, ma viene 
ancor meglio dimostrato dalle seguenti determinazioni crioscopiche 
da noi eseguite sulle soluzioni acquose del piombato. Come ora si 
vedrà, il piombato potassico trovasi in queste in uno stato di com- 
pleta scissione idrolitica: 


PbO* , aq | 2KHO 


epperciò, se l’acido piombico esiste già effettivamente allo stato colloi- 
dale, gli abbassamenti del punto di congelamento devono essere prati- 
camente provocati soltanto dall’idrato di potassio. I risultati qui sotto 
riassunti dimostrano infatti che le depressioni osservate corrispon- 
dono esattamente agli abbassamenti che si avrebbero in una solu- 
zione di sola potassa di concentrazione corrispondente a quella che 
si calcola ammettendo la completa scissione idrolitica del piombato. 
Nella terza colonna trovansi qui sotto riportate le concentrazioni 
in potassa, calcolate dalle relative concentrazioni del piombato 
PbO* 





secondo il rapporto 
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Piombato © Acqua  Concentr. °/, Abbassam. Peso molec. 
Gr. Gr. KHO 
Li & e 0,181 09125 = 274 
II. 01555 20,65 = 0,218 09140 294 
IN. 02175 2100 0,299 09180 31,5 


KIIO 
Peso molecolare calcolato -- — — 28,08. 
2 


La prima esperienza fu fatta sopra una soluzione di cui si era 
stabilita direttamente con l’analisi la concentrazione in potassa; le 
altre due partendo da pesi noti di piombato potassico, del quale 
si provocava la completa idrolisi entro il tubo stesso dell’appa- 
recchio crioscopico. 

Con questi risultati rimane adunque provato che l’acido piom- 
bico può trovarsi allo stato colloidale in presenza di forti quantità 
di potassa, mentre allorchè è stato privato di questa a mezzo della 
dialisi bastano piccole quantità di alcali per provocarne la coagu- 
lazione. 

Questa soluzione di piombato lasciata in boccia chiusa, de- 
pone dopo qualche giorno, aderente alle pareti, una gelatina di 
color marrone; decantando il liquido sovrastante ed agitando 'con 
acqua la sola gelatina si riesce facilmente a riportare questa in 
soluzione. La gelatina che si forma in tal caso non rappresenta 
quindi che il solo solido dell’acido piombico. 

Sottoponendo alla dialisi la soluzione che contiene idrolizzato 
il piombato potassico, con l’impiego di una comune pergamena 
artificiale, non si notò mai la diffusione attraverso la membrana 
delle più piccole quantità di acido piombico, mentre l’alcali diffon- 
deva con grandissima rapidità, la qual cosa contribuisce a dimo- 
strare che nella soluzione posta a dializzare l’acido piombico esiste 
totalmente preformato allo stato colloidale. Rinnovando frequen- 
temente il liquido esterno del dializzatore, dopo tre o quattro giorni 
si ha che tanto il liquido esterno che l’interno più non presentano 
reazione sensibile alle carte di tornasole. 

Si ha così una pseudo-soluzione di acido piombico, perfetta- 
mente limpida a luce trasparente, torbida a luce riflessa, la quale 
può essere filtrata, diluita con acqua pura, scaldata persino all’ebol- 
lizione e congelata senza che menomamente si alteri. Si può inoltre 
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evaporare su bagno-maria a consistenza sciropposa senza che coa- 
guli e la gelatina residua, purchè non essicata, ridà con acqua 
l’idrosolo. 

Tale soluzione non conduce la corrente elettrica, ma sotto una 
forte differenza di potenziale avviene una migrazione di particelle 
verso l’anodo ; la soluzione anodica va sempre più colorandosi 
mentre la catodica va man mano perdendo il suo colore fino a 
divenire completamente incolore. Il passaggio però della corrente 
provoca sulle prime soltanto una tale migrazione di particelle verso 
l’anodo, ma poi, con la prolungata sua azione, produce, anche uno 
sfioccamento nell’interno della soluzione, per cui l’anodo viene a 
ricoprirsi di fiocchi di acido piombico. 


Prima di intraprendere delle ricerche sulla soluzione colloidale 
di acido piombico, abbiamo voluto penetrarne meglio l’intima 
natura. È noto che le soluzioni colloidali di una stessa sostanza va- 
riano di proprietà secondo i metodi differenti con cui si preparano 
ed anche uno stesso metodo di preparazione non porta sempre a 
soluzioni di eguale proprietà. Una delle cause di questo variabile 
comportamento si è voluta oggi trovare, e certo con ragione, nella 
varia qualità e quantità d’impurezze che sempre accompagnano le 
soluzioni colloidali. Non si trova infatti descritto nes-un colloide, 
tranne forse i metalli colloidali di Bredig, di cui gli autori garan- 
tiscono l’assoluta purezza chimica; ed è a queste impurezze minime 
alle quali forse è dovuto lo stato colloidale di una sostanza. Jordis 
e Kanter ('), cercando di preparare l’acido silicico colloidale, se- 
condo le prescrizioni di Graham, si sono accorti che col progre- 
dire della purificazione l’idrosolo gelatinizza nel dializzatore, e ne 
hanno dedotto che l’idrosolo non può essere una sostanza pura, 
ma che le tracce di soda e di cloro, ritenute impurezze e dosate 
anche da Graham, devono considerarsi essenziali per lo stato di 
idrosolo. Essi hanno potuto constatare che l’aggiunta di tracce di 
soda o di acido cloridrico ad una soluzione silicica appena gelati- 
nizzata provoca la riformazione del solo. Jordis (*) ha inoltre no- 
tato che la stabilità dell’idrosolo silicico diminuisce col crescere 
della purezza di esso. Come è noto, a queste impurezze che sareb- 


(*) Zeitschr. f. Anorg. Chem., 35, 16. 
(?) Zeitschr. f. Elektr., 8, 678. 
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bero essenziali per la stabilità di un solo è stato dato il nome di 
solbiliner, formatore di solo, e tali possono essere alcali, acidi, 
sostanze organiche e simili. L’allontanamento del solbildner porta 
alla formazione del ghelo. 

Il solbildner nel caso nostro, in cui dializzavamo una soluzione 
di piombato potassico, non poteva essere ehe la potassa; si trat- 
tava perciò di vedere se le nostre soluzioni colloidali, neutre alle 
carte reattive, contenessero o no ancora della potassa, ed in caso 
‘affermativo dosarla per verificare l’esistenza o meno di un rap- 
porto costante fra essa e l'acido piombico. Noi siamo partiti a tal 
uopo da soluzioni perfettamente dializzate, tali cioè che il liquido 
esterno del dializzatore non mostrava reazione alcalina nemmeno 
di fronte alia fenol-ftaleina. Portando a secco queste soluzioni su 
bagno-maria in capsula di platino e riprendendo il residuo con 
acqua, questa dimostrava sempre netta reazione alcalina, indicando 
con ciò che nella soluzione colloidale di acido piombico, neutra 
alle carte reattive, è contenuta ancora della potassa. Abbiamo per- ‘ 
ciò voluto dosare quantitativamente l’alcali esistente in diversi 
idrosoli piombici, di differente concentrazione. 

Il dosaggio di piccole quantità di potassio di fronte a grandi 
quantità di piombo allo stato tetravalente e per di più colloide, 
non costituisce certo una separazione analitica delle più facili. Dopo 
diversi tentativi abbiamo prescelto di operare a questo modo. Un 
noto volume di soluzione colloidale veniva sottoposto all’azione 
dell'idrogeno solforato a debolissimo calore, previa aggiunta di 
piccola quantità di ac. nitrico. Il solfuro di piombo così precipitato 
veniva raccolto su filtro ; il filtrato si concentrava e portava a 
secco in capsula di platino, riprendendo il residuo con acqua cui 
si era aggiunta qualche goccia di solfuro ammonico. A questo 
modo le piccole quantità di piombo passate nel filtrato venivano 
precipitate come solfuro, ed unite al grosso del precipitato : il nuovo 
filtrato si portava ancora a secco, arroventandolo poi leggermente. 

Ecco i risultati ottenuti operando a questo modo sopra idro- 
soli dializzati per tempi diversi e di diversa concentrazione. 

I. Soluzione dializzata per 48 ore; il liquido esterno del dia- 
lizzatore aveva leggerissima reazione alcalina, appena avvertibile ; 
100 cme. di idrosolo dettero gr. 0,6537 di Pb SO‘, e gr. 0,0535 di 
K*SO'‘, da cui si calcola: 
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PbO* 6,98 
ROC 1 
II. Soluzione dializzata per 80 ore; liquido esterno ed interno 


di reazione neutra al tornasole; 100 cme. di id. id. gr. 0,6820 di 
Pb SO* e gr. 0,0405 di K? SO! : 


PbO? 9,65 
Roo 1 
III. Soluzione dializzata per 92 ore; id. id.; 100 cme. id. id. 
gr. 0,2452 di Pb SO* e gr. 0,0110 di K° SO‘: 
PbO? 13,4 


Ko 1 
IV. Soluzione dializzata per 96 ore; id. id.; 100 cme. id. id. 
gr. 0,3131 di Pb SO‘ e gr. 0,0130 di K* SO': 
PbO* 13,8 
K'0 1 


V. Soluzione dializzata per 104 ore: id. id.; 100 cme. id. id. 
gr. 0,4024 di PbSO* e gr. 0,0150 di K°SO': 
PbO? 15,4 


K'O0 1 

| Come si vede da questi risultati la soluzione colloidale di acido 
piombico anche dializzata a lungo contiene sempre quantità note- 
voli di potassa, di cui però non si rivela la presenza con la carta 
reattiva. Il contenuto di alcali va continuamente diminuendo col 

PbO* 6,98 

prolungarsi della dialisi, infatti da un rapporto ---—- — —— ri- 
PE K° 1 
scontrato in un idrosolo dializzato per 48 ore, si va gradatamente 


salendo col tempo a rapporti sempre più elevati sino a giungere 
a quello —_ che è il più alto da noi osservato in un idrosolo 
1 


dializzato per 104 ore. 
i PbO* 15,4 
Questo ultimo rapporto 5 =... corrispondea 98,13 di PbO* 
K 1 
Anno XXXVII — Parte I 12 
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e 1,87 °/, di K°O. Ricordiamo a tale proposito come il Graham (') 
abbia osservato che i seguenti idrosoli da lui ottenuti, portati con 
la dialisi al massimo grado di purezza, oltre il quale si sarebbe 
avuta la gelatinizzazione, contenevano ancora le seguenti quantità 
di acido: 


Idrato alluminico . .il 2,8 °/, di HCI 
» cromico . . . 1,5 » 
» ferrico. . . . 4,8 » 


quantità che sono dello stesso ordine di grandezza di quelle da noi 
trovate per l’alcali nell’idrosolo piombico. 

Circa questo contenuto di alcali nell’idrosolo piombico a noi 
sembra quindi di poter confermare quello che Jordis e Kanter as- 
seriscono a riguardo dell’acido silicico colloidale, che cioè col pro- 
gredire della dialisi e quindi con l’impoverimento sempre maggiore 
in potassa, diminuisce la stabilità dell’idrosolo. 

Spesso abbiamo potuto osservare che delle soluzioni colloidali 
lasciate a lungo sul dializzatore finivano col coagulare, e possiamo 
anche asserire che la stabilità dell’idrosolo rispetto al tempo ed ai 
reattivi coagulanti è in diretto rapporto con la dialisi più o meno 
prolungata a cui è stata sottoposta la soluzione originaria di piom- 
bato potassico. Noi conservavamo le nostre soluzioni in bocce di 
vetro ben chiuse con tappo smerigliato; a lungo andare esse coa- 
gulavano tutte, ma più era stata spinta la dialisi e prima si formava 
il coagulo. Crediamo perciò di poter affermare anche noi che le 
piccole quantità di potassa riscontrate negli idrosoli piombici ab- 
biano importanza per la natura del solo. 

Che sia realmente così lo dimostra anche il fatto che, mentre 
la gelatina che si depone dalle soluzioni originarie di piombato, e 
quindi notevolmente impura di alcali, ripassa facilmente in soluzione 
agitandola con acqua, la gelatina di aspetto simile, che si depone 
talora sulle pareti interne della membrana dializzatrice, allorchè si 
prolunga eccessivamente la dialisi, non ripassa in soluzione quando 
venga agitata con acqua. 


Abbiamo quindi voluto sperimentare come l’idrosolo pio mbico 
si comportasse crioscopicamente e di fronte agli elettroliti. 


(1) Phil. Transact., /51, 207-224 (1861). 
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Si sono eseguite a tal uopo una serie di determinazioni del 
punto di congelamento di idrosoli piombici, di concentrazione e 
natura differenti. 

Tali determinazioni si sono potute effettuare perchè il nostro 
idrosolo, come già abbiamo accennato, dopo congelamento torna 
a ridisciogliersi completamente, tantochè i risultati delle espe- 
rienze qui sotto riferite sono stati più volte controllati sulla stessa 
quantità di soluzione colloidale. Incidentalmente facciamo qui no- 
tare che, allorchè ‘si fa congelare l’idrosolo piombico, si osservano 
nettamente i cristalli di ghiaccio separati dalla gelatina piombica; 
tornando alla temperatura ordinaria tutto scompare in un liquido 
omogeneo. Le striature che si osservano in tal caso nella massa 
del ghiaccio sono quindi costituite da acido piombico che gode la 
proprietà di un solo solido. 

Abbiamo anzitutto esaminato i seguenti due idrosoli di rea- 
zione perfettamente neutra. 

I. Un idrosolo contenente gr. 0,3174 di PbO* e gr. 0,0081 
di K*O per 100 cme. non abbassa affatto il punto di congelamento 
dell’acqua. 

II. Un idrosolo contenente gr. 0,1288 di PbO? e gr. 0,0330 
di K*O per 100 cme. non abbassa affatto il punto di congelamento 
dell’acqua. 

Gli idrosoli di reazione neutra non dimostrano adunque al- 
cuna pressione osmotica, sebbene nel caso dell’esperienza II l’alcali 
dosato nella soluzione avrebbe dovuto provocare un abbassamento 
di 0°,022. 

Senza più curarci di stabilire il quantitativo in potassa ab- 
biamo allora ripetuto delle determinazioni crioscopiche sopra idro- 
soli di varia concentrazione in PbO?°, dializzati per un numero di- 
verso di ore (crescente da III a VI) e quindi leggermente e diver- 
samente alcalini. 

II. Idrosolo all’I,93 °/, di PbO*; dializzato per 24 ore; ab- 
bassamento osservato 0°,09. 

IV. Idrosolo al 4,68 °/, di PbO!; id. id. abbassam. 0°,09. 

V. Idrosolo al 2,42 °/, di PbO', dializzato per 36 ore; abbas- 
samento 0°,07. 

VL Idrosolo al 0,58 °/, di PbO*, dializzato per 40 ore; abbas- 
samento 0°,015. 
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Mentre adunque nel caso dell’idrosolo puro, contenente quan- 
tità di potassa non rivelabili alle carte reattive, non si potè accer- 
tare alcun abbassamento, negli ultimi casi ora citati, in cui si ave- 
vano degli idrosoli leggermente, ma manifestamente impuri di al- 
cali, si notarono abbassamenti del punto di congelamento dell’acqua 
naturalmente tanto più spinti quanto minore era stato il tempo 
di dialisi. 

Si potrebbe quindi quasi supporre che quell’alcali, il quale non 
esercita azione sulle carte di tornasole, non palesi neppure la sua 
presenza abbassando il punto di congelamento dell’acqua. 


Come è ben noto, la maggior parte degli idrosoli viene coa- 
gulata per l’aggiunta di quantità variabili, ma goneralmente pic- 
cole, di un elettrolita. Si hanno a tale riguardo nel campo degli 
idrosoli tutte le gradazioni possibili poichè si passa ad es. dal- 
l’idrosolo dell’acido tungstico, il quale nella sua grande stabilità 
non risente alcuna azione coagulante, ad altri idrosoli che coagu- 
lano subito e totalmente per l’aggiunta di minime quantità di un 
elettrolita. 

Sovra questi ultimi idrosoli sono state compiute un gran nu- 
mero di ricerche nell’intento di stabilire una regolarità nel potere 
di formazione del ghelo da parte dei diversi elettroliti e per de- 
durre la vera causa per cui questi ultimi agiscono da coagulanti 
sulle soluzioni colloidali. I risultati a cui sono giunte le esperienze 
eseguite in proposito non offrono però la concordanza desidera- 
bile e la questione resta tuttora molto oscura ed in attesa di nuove 
indagini sperimentali. 

Diverse sono pertanto le cause che hanno contribuito e con- 
tribuiscono a dare questi risultati fra loro non paragonabili e di- 
scordanti. Anzitutto queste ricerche sono state generalmente com- 
piute sopra i diversi idrosoli in condizioni sperimentali differenti per 
ogni singolo caso. In secondo luogo poi non si è sempre tenuto 
conto che il fenomeno della coagulazione di un idrosolo è soggetto 
di per se stesso a molteplici cause che lo modificano grande- 
mente. 

Alcuni elettroliti possono dare origine ad un idrosolo solido, 
altri ad un idroghelo ; in entrambi i casi si ha apparentemente lo 
stesso fenomeno di coagulazione, ma evidentemente essi vanno 
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tenuti ben differenziati e non confusi, come dai più si è fatto fino 
ad oggi in tale ordine di ricerche. Lottermoser e Meyer (') ad 
esempio, nelle loro esperienze quantitative eseguite a tale riguardo 
sull’idrosolo di argento metallico, hanno trovato che degli elettro- 
liti che formavano il ghelo argentico erano necessarie soltanto 
quantità minime ('/, cme. circa di soluz. norm.), mentre di quelli 
che separavano il solo solido ne occorrevano quantità molto mag- 
giori (14 cme.). Di più Giolitti (*) ha potuto stabilire una diffe- 
renziazione a questo riguardo fra gli acidi monobasici ed i bibasici. 

Si può avere inoltre differenza nella natura del fenomeno a 
seconda che si aggiunge la soluzione dell’elettrolita all’idrosolo o 
viceversa; così l’idrosolo di idrato ferrico (ottenuto secondo Péan) 
dà idrosolo solido od idroghelo a seconda che nel primo caso si 
versa l’elettrolita (HC1 od HNO?) nell’idrosolo, ovvero nel secondo 
caso l’idrosolo nell’elettrolita. 

Altro fattore che modifica notevolmente il fenomeno è il grado 
di diluizione a cui trovasi l’idrosolo. Gli stessi Lottermoser e Meyer 
(loc. cit.) hanno trovato che con l'aumentare la diluizione dell’idro- 
solo argentico deve essere accresciuta molto notevolmente la quan- 
tità di acido che agisce da coagulante. In generale può dirsi che 
una forte diluizione dell’idrosolo ritarda la formazione del ghelo. 

Ma non sono queste soltanto le cause che complicano il feno- 
meno della coagulazione e che hanno condotto i diversi autori a 
risultati disparati. È stato a lungo trascurato l’esame oltrechè della 
natura del coagulo anche delle dimensioni delle particelle che vanno 
a costituirlo. Nel caso del nostro idrosolo piombico abbiamo ad es. 
avuto occasione di notre che alcuni elettroliti provocano la coagu- 
lazione dell’idrosolo soltanto parzialmente ed a gradi, generando la 
formazione di fiocchetti di una certa grandezza ; la quantità di tali 
fiocchetti va crescendo col tempo, ma le dimensioni delle particelle 
che si vanno successivamente separando non sono sempre le stesse. 
In altri casi abbinmo notato che l'aggiunta dell’elettrolita non di- 
sturba momentaneamente l’equilibrio dell’idrosolo; dopo un certo 
tempo però si può scorgere aderente alle pareti del recipiente in 
cui si fa l’esperienza una pellicola gelatinosa, di natura evidente- 


(5) Journ. prakt. Chem. [2] #6, 24f. 
(?) Gazz. chim. ital., 35 (II), 191 (1905). 
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mente differente dai precedenti coaguli. Come si vede adunque, oltre 
che la natura del coagulo (solo solido o ghelo , la diluizione del- 
l’idrosolo e quella dell’elettrolita, ecc., concorre a complicare il fe- 
nomeno della coagulazione anche la diversa dimensione dei fiocchi 
che costituiscono il coagulo. Solo recentemente si è cominciato a 
tener conto di quest’ultima essenziale condizione di fatto ; così nel 
lavoro accurato del Freundlich ('), eseguito nel laboratorio del prof. 
Ostwald, e nelle ricerche recentissime del Giolitti (*) su tale indirizzo. 

Si aggiunga a tutto ciò che nella massima parte delle esperienze 
di coagulazione anche recenti si è tenuto unicamente conto della 
concentrazione dell’idrosolo, facendo completa astrazione dal conte- 
nuto maggiore o minore in « Solbildner » che pure sappiamo essere 
di così generale influenza su tutte le proprietà di una soluzione 
colloidale e specialmente sopra quelle di precipitazione. 

Ricordiamo a questo proposito l'opinione autorevole del prof. 
Iordis (*) il quale ta notare la necessità assoluta di dare un’analisi 
completa del solo su cui si sperimenta ed il bisogno quindi di ope- 
rare sempre sopra soli di eguale composizione per trarne risultati 
confrontabili. 

Noi abbiamo voluto prendere quest'occasione per ricordare 
quanto mai sia complesso il fenomeno in discussione e quanta poca 
base scientifica abbiano le esperienze che non sieno salvaguardate 
da tutti i possibili errori che queste cause non eliminate possono 
generare. 

Per quanto però quasi mai sieno state tenute nel debito conto 
tutte le circostanze sopra notate, dall'insieme del farraginoso ma- 
teriale sperimentale accumulato in proposito saltano fuori coneor- 
demente alcune regolarità. E noi nelle esperienze eseguite in pro- 
posito sul solo piombico ci siamo per l’appunto contentati di veri- 
ficare grossolanamente, così come i metodi ordinari di indagine lo 
permettono, se queste regolarità si verificassero anche nel nostro 
caso. Le nostre prove sono state eseguite a temperatura ordinaria 
sopra un idrosolo di diluizione molto spinta affinchè il fenomeno 
potesse meglio osservarsi (gr. 0,0759 di PbO*; gr. 0,0022 di K*O 
per 100 cme.). A ò cme. di tale idrosolo si aggiungeva un cme. di 


(*) Zeitschr. plysik. Chem., 44, 129 (1903). 
(°) Gazz. chim. ital., 36, (1D, 157 (1906). 
(*) Zeitschr. f. anorg. Chem., :£4, 201 (1905) 


183 


soluzione N/.o dei vari elettroliti più comuni qui sotto indicati. 
Tenendo di mira il tempo impiegato nella coagulazione e l’intensità 
di questa possiamo, a seconda della loro potenza decrescente, or- 
dinare i seguenti anioni e cationi a questo modo: 


Anioni (salì di potassio) 


1. J, Fe'Cyx, Tartrico, Fl; 

2. Acetico, CrO*, IO? , NO’ , SO‘, SCN, Cl, Br, Cr°0’, Mn0'‘, 
CIO? , CIO‘, Fe"Cy*; 

3. IO‘, Ossalico, CO’, As0*. 


Cationi (cloruriì). 


1. Al, Fe”, Ca, Sr, Ba, Mg, Cd, Hg, Mn, Ni, Co, Cu. 

2. NH‘, Cs, Li, K,Rb, Na. 

Nel caso degli anioni i termini della serie 1 provocano una 
coagulazione istantanea e totale; quelli della serie 2 la provocano 
invece solo parziale, ed infine quelli dell’ultima serie sono quasi 
inattivi suil’idrosolo piombico. 

A proposito degli anioni vogliamo ricordare che noi ave- 
vamo provato anche l’azione coagulante dell’arsenito potassico ; in 
questo caso però abbiamo osservato il fatto abbastanza notevole 
che per opera di tale reattivo l’idrosolo piombico va decolorandosi 
fino a divenire incoloro, nel mentre si forma nel liquido una so- 
spensione bianca, polverosa, che va man mano depositandosi al fondo. 

Questo fatto sta ad indicare che l’anione [As0*]" non esercita 
un’ azione coagulante in analogia con tutti gli altri anioni speri- 
mentati, ma reagisce con l’idrosolo dell’ac. piombico. 

‘ Di reazioni di tale genere fra colloide el elettrolita a nostra 
saputa esistono pochissimi casi, tra cui notevoli quelli trovati da 
Lottermoser e Meyer (loc. cit.) fra l’idrosolo di argento metallico 
ed i cloruri ferrico, ramico e mercurico, i quali ultimi vengono 
ridotti al grado di ossidazione inferiore con formazione di cloruro 
di argento. Noi stiamo ora cercando le condizioni migliori di inda- 
gine per fare oggetto di studio tale reazione. 

Anche i cationi, come vedesi, si differenziano nell’azione coa- 
gulante; quelli della serie 1 provocano una coagulazione totale, 
quelli della serie 2 soltanto una parziale. 

Va naturalmente notato che sia nel caso degli anioni che dei 
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cationi talune soluzioni adoperate si trovavano in condizioni di pro- 
fonda scissione idrolitica per modo che non è possibile riferire 
l’azione precipitante osservata unicamente all’anione od al catione 
presi a considerare. 

Mentre nel caso degli anioni non è dato trovare alcuna rela- 
zione tra la valenza di essi ed il loro potere coagulante, nel caso 
dei cationi, risulta abbastanza manifesta, come vedesi, l’influenza 
della valenza sul potere coagulante, come dalla generalità degli 
autori è stato sempre confermato. I cationi a valenza maggiore 
hanno il potere coagulante più marcato. 

Ricordiamo da ultimo che noi abbiamo eseguito le stesse espe- 
rienze di precipitazione nelle identiche condizioni, ma raddoppiando 
il volume della soluzione coagulante. Coll’accresciuto volume era 
naturalmente aumentata l’azione coagulante, però le serie da noi 
riportate degli anioni e cationi subivano qualche spostamento nel 
senso che al volume accresciuto per tutti gli elettroliti di una stessa 
quantità, non corrispondeva un'azione coagulante egualmente au- 


meniata. 


Roma. Istituto di Chimica generale della R. Università. 


Sulla costituzione dell’acido cianico. 
Nota di F. CARLO PALAZZO ed E. CARAPELLE. 


(Giunta il 19 novembre 1906). 


Per rappresentare l’acido cianico fin da molto tempo furono 
proposte, come è noto, due formole desmotropiche ('): 


C=N C_-NH 
I | II | ; 
OH O 
forma « normale » forma « iso » 
infatti sarebbero esistite due serie di eteri, — gli eteri cianici nor- 
mali, N=C-O.Re gli eteri isocianici, 0 - C—-N.R, — accanto 


ad un unico acido libero. 


(') Cfr. ad es. V. Mever, Lehrbueh der organischen Chemie, pag. 1009 e 
segg. (1893). 
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In generale le due forme cennate vengono mantenute ancora, 
benchè oggi non vi sia più alcun fondato motivo che giustifichi l’a- 
dozione di quella normale; le ricerche di Nef (') sulla chimica del 
cianogeno, che datano dal 1895, hanno tolto infatti a questa for- 
mula (I) l’unica base sperimentale su cui poggiava. 

Il citato autore avendo ripetuto le esperienze di Cldez, di Hof- 
mann e Olshausen, di Mulder, di Ponomareff, ha dimostrato con 
tutto rigore che gli eteri dell’acido cianico « normale » — le cosi- 
dette « cianetoline » di Clòez — sono affatto ipotetici; nell’azione 
degli alcoolati sui composti alogenici del cianogeno, nella quale si 
ritenne per parecchio tempo che si formassero queste sostanze, si 
generano invece prodotti di costituzione ben diversa (*). Anche la 
genesi di eteri cianurici « normali » (con l’alchile all’ossigeno), che 
si osserva nella stessa reazione in misura limitatissima, è da attri- 
buirsi secondo Nef a reazioni essenzialmente diverse dalla polime- 
rizzazione di ipotetiche cianetoline. 

Sembra nondimeno che il detto lavoro di Nef, nonostante il 
riassunto preciso che trovasi per es. nel manuale del Beilstein (*), 
sia rimasto in generale poco conosciuto: per lo più nei trattati di 
chimica organica, anche più recenti (*), si parla ancora di due classi 
, wsomere di derivati alcoolici dell'acido cianico, î composti « nor- 
mali» N=C—0.R edicomposti iso 0-C—=N—R, edel resto 
in molte scuole s’insegna tuttora che l’acido cianico fornisce due 
serie di eteri. Ciò potrebbe essere un indice della riluttanza che si 
ha ad abbandonare la forma normale, la quale per considerazioni 
teoretiche parrebbe la più verosimile. 

Questa riluttanza, già evidente, come diremo, finanche in Nef, 
si manifesta infatti nella letteratura con una differente maniera di 
considerare i sali, e così per es. al cianato di argento, che, rea- 
gendo a bassa temperatura con i joduri alcoolici, fornisce eteri iso- 
cianici, si assegna di preferenza la forma iso, mentre per il cia- 


(1) Annalen, 287, 310 (1895). 


(3) Per es. immido-carbonato di etile, HN — c<OCetts , nell’azione dell’e- 
2050 


tilato sodico sul cloruro di cianogeno. 

(3) Supplemento alla terza edizione, I, 719 (1901). 

(4) Citiamo per es. la terza ed. tedesca dei trattato di Krafft (1901) e la re- 
cente traduzione italiana del trattato di Holleman. — Cfr. anche il trattato 
di Bernthsen e V. v. Richter, Organischen Chemie, decima ed. (1903) pag. 480. 
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nato di potassio, in armonia con la sua genesi dal dicianogeno e 
dal cloruro di cianogeno, parrebbe più verosimile la forma normale. 
Il fatto che anche questo sale, quando viene distillato con joduri 
alcoolici, o con alchil-solfati potassici, fornisce derivati isocianici, 
non si ritiene una difficoltà per la formolaN=C—0K; già Klason (') 
fece osservare che nella reazione in parola non sarebbe inverosi- 
mile immaginare avvenuta una trasposizione dell’etere cianico « nor- 
male », appena generato, in etere isocianico; la reazione avviene in- 
fatti a temperatura elevata, e del resto sopra composti cianurici 
normali si può osservare spesso una trasformazione analoga nei 
composti isocianurici. 

Nell’ammettere ciò si accettano forse, in parte, e ad ogni modo 
non esplicitamente, le vedute di Nef, il quale nell’eterificazione dei 
cianati metallici non scorge una sostituzione pura e semplice del 
metallo con l’alchile, ma immagina invece un meccanismo tutto par- 
ticolare, il cui risultato è naturalmente affatto diverso da quello 
atteso a prima vista da sali N =C — OMe. 

Nef afferma che per la chimica del cianogeno e dell’iso-ciano- 
geno è di fondamentale importanza l’eminente potere di addizione 
che possiede il gruppo — C=="N in virtù del suo legame triplo fra 
carbonio e azoto (*); invero basta avere riguardo a tale attitudine 
- che l’autore ha gif dimostrata sui nitrili — per rendersi conto 
di tutti i processi che hanno luogo nella trasformazione di deri- 
vati del cianogeno in derivati di forma îso. Così per es. i cianati 
metallici, anche quello di argento, posseggono la forma normale, 
e se i joduri alcoolici, in luogo di sostituire direttamente il me- 
tallo con gli alchili, si addizionano anzitutto al gruppo C=N, gli 
eteri risultanti sono îsocianici : 


C=N J:- C=N.R C_=-N.R 


+ RJ = = Mel + 
Me-0 Me-0 4 


Nef spiega dunque con semplicità in qual modo da un cianato 
normale può aversi un etere isocianico, tuttavia la forma cianica 
normale non viene da ciò dimostrata, viene invece presupposta; 


(*) Journal f. prakt. Ch., 35, 413 (1887). 

(*) Questo potere di addizione sarebbe affatto paragonabile a quello os- 
servato anche su legami tripli fra atomi di carbonio, per es. negli acetilen- 
derivati bisostituiti R.C=C.R 
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l’unico argomento in favore di essa rimane soltanto la genesi del- 
l'acido (in forma di sali) da composti di forma normale indiscussa 
(N:C—C:N,N:C.CI). 

Sorprendente è però il fatto che Nef pur avendo dimostrato l’i- 
nesistenza di eteri cianici normali ('), adotta, ciononostante, per l’a- 
cido libero e pei sali la forma cianica normale, mentre, pensiamo, che 
l'unica serie nota di eteri, della forma 0:C—=N.R, potrebbe sen- 
z'altro riferirsi ad una forma analoga dell’acido libero 0:C —N.H. 
Si direbbe quasi che Nef caldeggia la forma cianica normale per- 
chè essa gli dà agio di sostituire alla teoria di Dumas (delle so- 
stituzioni) le proprie vedute sui fenomeni di addizione. 

Infatti a sostegno di essa formula normale Nef non dà che una 
congettura: egli adotta la formula N : C:O0OH nella convinzione che 
la molecola di una carbo-immide, 0:C:N.H, supposta capace di 
esistenza, troverebbesi in uno stato di equilibrio estremamente in- 
stabile, tanto instabile da non consentire l’isolamento: da una so- 
stanza di tale costituzione si potrebbe passare col solo concorso di 
una traccia di acqua (di acidi o di alcali) alla forma N=C. OH 


O:C=N.H+H.0H=H0>C=NH = H,0+HO.C=N. 


Ora possiamo rendere evidente l’arbitrio di questa maniera di 
vedere richiamando l’attenzione sopra un fatto che come già si è 
detto, Nef stesso ha riconosciuto di capitale importanza per la chi- 
mica del cianogeno e dell’isocianogeno, cioè l’eminente potere addi- 
tivo del gruppo — C = N. Dato questo potere potrebbe valere anche 
per un acido cianico normale, N = C. OH, quel che Nef suppone per 
una carbimmide: in corrispondenza del gruppo — C="N, cioè, po- 
trebbe avvenire ugualmente addizione di una molecola d’acqua ed al- 
lora prenderebbe origine un composto con due ossidrili al carbonio 


HO HO 
\NCaeN+HO.H = >C_NH, 
HO 
che si trasforma tosto nell’anidride O — C — NH. 
Tanto meno può comprendersi poi l’avviso di Nef quando si 
osserva che secondo quest’autore l’instabilità del formo-nitrile, 


(1) L'Autore ha anche tentato delle nuove vie per ottenere questi eteri, 
ma sempre invano. 
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II -C=N, dipenderebbe da un motivo analogo a quello che ora 
abbiamo preso in considerazione. 


L’autore dopo aver dato numerose prove in sostegno della for- 
mula di carbilammina per l’acido prussico, C — NH, si domanda 
perchè non esiste l’acido cianidrico, H —C="N, e crede di poter 
attribuire il mancato isolamento di questa sostanza al fatto che noi 
non possediamo ancora alcun metodo per sintetizzare sostanze in 
assenza di acqua, di alcali, di acidi. Infatti, secondo le osservazioni 
da lui precedentemente riferite, il formonitrile, con l’acqua, do- 
vrebbe molto facilmente, seppure non spontaneamente, trasfor- 
marsi in acido prussico (iso-cianidrico) 


H_ H x 

CaeN+HO.H — C_NH — H0+C_—=NH 
HO7 

e per tale decomposizione potrebbe naturalmente bastare anche una 


traccia d’acqua. 


Si potrebbe dunque, allo stesso titolo, prevedere una forma iso 
anche per l’acido cianico e con ciò si rimarrebbe indecisi fra le due 
formole. Nè il dubbio viene eliminato quando ci si riferisca a tutte 
quante le numerose reazioni (d’addizione) presentate dall’acido li- 
bero, giacchè anche neli’aggruppamento --- C := N è indiscutibile 
un eminente potere d’addizione. 

In questo modo è facile accorgersi che l’indecisione sul riguardo 
proviene soltanto da un’insufficiente conoscenza dell’acido libero, 
cosicchè uno studio di questa sostanza da punti di vista nuovi po- 
trebbe forse bastare a risolvere il quesito. 

Per le ragioni che subito diremo, abbiamo ritenuto del mag- 
gior interesse occuparci del comportamento dell’acido cianico ri- 
spetto al diazometano. 

Come ha fatto di recente rilevare H. Meyer ('), il diazometano, 
per la straordinaria energia con cui eterifica, è il reattivo che meno 
di ogni altro offre il pericolo di trasposizioni ed è lecito per ciò 
supporre che gli eteri ottenuti con esso ritraggano fedelmente la 
forma fondamentale. Ora, poichè nelle eterificazioni finora eseguite 
dell’acido cianico potrebbero aver luogo delle trasposizioni, così 


(!) Monatshefte fir Chemie, 23, 1312 (1905), 
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potrebbe vedersi nel diazometano, dopo ciò che si è detto di esso, un 
reattivo più acconcio per stabilire la struttura reale dell’acido libero. 

A proposito di questa struttura dobbiamo accennare che di re- 
cente i signori F. D. Chattaway e J. Mello Wadmore (') hanno dato 
per l’acido cianico la forma îso, 0:C —N.H. Tuttavia questa for- 
mula è stata soltanto desunta da una esperienza indiretta: osser- 
vandosi, cioè, che i composti alogenici del cianogeno, da cui si 
ottengono molto semplicemente i cianati, sono anch'essi, al pari 
dell’acido prussico, derivati dell’isocianogeno C —N.X (*). 

Ad ogni modo con l’impiego del diazometano noi ci propone- 
vamo anche di accertare se nell’acido cianico esistessero o no dei 
rapporti tautomerici. Se si ritiene che il fenomeno tautomerico di 
una sostanza consiste nell’alternativa di varie forme desmotropiche 
le quali sono fra loro in un continuo, qualsiasi, equilibrio, è chiaro 
che esso potrà venirci svelato soltanto da reattivi che eterificano 
i vari aspetti desmotropi della sostanza con uguale facilità e con 
uguale prontezza. E’ precisamente di questa natura che si dimo- 
strano all’incirca nel loro comportamento i diazo-idrocarburi grassi, 
ed in sostegno di ciò si può accennare il fatto che il y-piridone ete- 
rificato con diazometano (*) fornisce contemporaneamente, N-metil-y- 
piridone e ‘-metossi-piridina, mentre, trattato con joduro di me- 
tile, fornisce unicamente N-metil-y-piridone (*). 


(*) Journ. of the Chem. Sne., 87, 191 (1902). 

(*) Ma se dal cloruro di cianogeno C  NCI si può in modo semplice pas- 
sare al polimero (CNCI), che, secondo gli stessi autori, è invece di forma nor- 
mule, si potrebbe anche, con un meccanismo non molto diverso, passare ad 
un cianato normale 


II 28 
CONTCC+ | = CNC = HCI+N=C— OMe 
OMe OMe 
(l’acido cloridrico viene nentralizzato dall’eccesso di alcali). 

Del resto adottandosi la forma isocianica, pei sali, bisogna necessaria- 
mente immaginare un meccanismo analogo per chiarire la loro genesi dal 
di-cianogeno, la cui struttura normale, di ossalo-nitrile N i C — C : N, è indi- 
scussa. 

(3) Peratoner e Azzarello, Rendiconti della R. Acc. dei Lincei XV (serie V), 
139 (1906); cfr. anche H. Meyer, I. c. 

(4) Haitinger e Licben, Monatshefte, 6, 307. La diversità nel risultato si 
spiega molto facilmente. Se ad es. nel piridone libero già esistono 2 forme che 
si fanno equilibrio, e di cui una sieterifica col reattivo adoperato (CHjJ), assai 
più facilmente dell’altra, segue che per l’eliminazione di una di esse in forma 
di etere, l'equilibrio si sposta continuamente nel senso di quest’ultima form. 
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Naturalmente anche i reattivi in parola pur eterificando con 
sorprendente facilità atomi di idrogeno che siano solo lievissima- 
mente acidi, non cessano di prediligere una data forma desmotropa, 
e così p. es. il diazoetano, di preferenza darebbe, a quanto pare, 
O-eteri ('); ad ogni modo un indizio dello stato iniziale di equili- 
brio perdura sempre. 

Tenendo-conto di tutto ciò, ed avendo altresì riguardo al fatto 
osservato da v. Pechmann.che l’x-piridone reagisce col diazome- 
tano fornendo esclusivamente l’O-etere (*), abbiamo ritenuto i diazo- 
idrocarburi grassi i mezzi più opportuni per lo studio della questione 
cennata in ordine all’acido cianico libero, e per fondare, eventual- 
mente, sopra dati di esperienza, la torma cianica normale N=C.0H, 
(che finora potrebbe sorreggersi solo con ragioni, sempre discu- 
tibili, di analogia). E qui si noti che nell’x-piridone è contenuto 
un aggruppamento atomico 


H 


A e risp. NY 
IS 


molto simile a quello dell’acido cianico. 

Tanto più abbiamo creduto questa reazione degna di interesse, 
considerando alcune esperienze di O. Degner e v. Pechmann (3) — © 
azione del diazometano sulla nitro-urea e del diazo-etano sull’etil- 
nitro-urea — dalle quali risulterebbe che una carbimmide nascente, 
O:C=N.H, in presenza dei detti diazoidrocarburi, fornisce sen- 
z'altro eteri isocianici. 

In realtà, secondo le nostre esperienze, nell'azione dei diazo- 
idrocarburi grassi l'acido cianico libero si comporta in maniera 
ben differente dall’aggruppamento atomico isomero dell’x-piridone 
—N:C.0H; esso fornisce, cioè, esclusivamente N-eteri. La rea- 


zione in etere assoluto è poi così pronta e così energica (già a 
— 5° e a diluizione notevole) da lasciare appena il dubbio che in 


(*) Infatti nell’eterificazione del y-piridone col diazoetano (cfr. Peratoner 
e Azzarello) l’O-etere si forma in quantità superiore all’O-etere proveniente 
dalla reazione col diazometano. 

(*) Berichte, 28, 1624 (1895). 

(*) Berichte, 30, 646 (1897). 
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brevissimi istanti un eventuale equilibrio possa venire spostato 
in una sola direzione senza lasciare di sè alcuna traccia negli eteri. 
Del resto, i risultati già avuti con gli stessi reattivi, nell’ete- 
rificazione del y e d-ll’.-piridone, farebbero, se mai, prevedere la 
scomparsa della cheto-forma, nel nostro caso quella isocianica. 


DESCRIZIONE DELLE ESPERIENZE. 


Azione del diazometano sull’acido cianico. 


L'acido cianico, che servi per le esperienze cennate, fu otte- 
nuto secondo le indicazioni di Baeyer ('), riscaldandosi cioè al 
rosso scuro alcuni grammi di acido cianurico puro e anidro, in 
corrente di CO, secca. Dovendo eseguire le reazioni in seno al- 
l'etere, noi raccoglievamo i vapori di acido cianico sopra etere 
anidro tenuto a freddo a — 12°; ciò ci dava anche agio di esclu- 
dere completamente dalla reazione i vari poliméèri (acido cianurico 
e ciamelide) che intorbidano sempre l’acido cianico distillato (*); 
essendo queste sostanze insolubili in etere basta filtrare il liquido 
etereo per ottenersi una soluzione di puro acido cianico. Anche la 
polimerizzazione di questa sostanza avviene in seno all’etere al- 
quanto lentamente (anche a temperatura ordinaria), cosicchè non 
ci fu difficile portare in reazione l’acido cianico esente dalla più 
piccola quantità di prodotto polimero. 

La reazione dell'acido cianico col diazometano è molto ener- 
gica. Versandosi con precauzione la soluzione eterea dell’acido, 
fredda a — 12°, sulla soluzione eterea di diazometano, fredda a 
— 5°, si manifesta una viva effervescenza ed il colorito giallo della 
soluzione sparisce rapidamente. Quando la massima parte del dia- 
zometano ha reagito e si può impunemente odorare il liquido, si 
percepisce nettissimo l’odore pungente, che è caratteristico di tutti 
gli isocianati alcoolici. 

Per identificare l’isocianato di metile non abbiamo creduto 
necessario isolarlo (*), piuttosto esso venne opportunamente tra- 


(*) Annalen, 174, 165 (1860). 

(*) Cfr. Journ. of the Chem. Soc., 8/, 290 (1902). 

(3) Peraltro, trovandosi questa sostanza in soluzione eterea molto diluita, 
ed avendo il punto di ebollizione sito a 45°, il frazionamento sarebbe stato 
assai penoso. i 
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sformato ed anzi abbiamo fatto servire in pari tempo la trasfor- 
mazione in parola alla determinazione quantitativa di esso. 

Anzitutto, dopo aver decolorato quasi totalmente la soluzione 
di diazometano con cauta aggiunta di acido cianico (in soluz. eterea), 
abbiamo sottoposto il liquido risultante all’azione di ammoniaca 
gassosa secca; si deposita così una sostanza bianca in foglioline 
leggere, splendenti, la quale, come mostrano il suo p. f. 101-102° 
e la seguente determinazione di azoto, è mono-metil-urea pura. 

Gr. 0,1065 di sostanza ottenuta nel modo indicato, senz’altra 
depurazione, fornirono cme. 33,4 di azoto, misurati a 13° ed a 
770 mm. 


Su cento parti Trovato Calcolato per C.HyONg 


N 37,57 37,83 


La formazione di questa sostanza, nelle condizioni descritte, è 
da attribuirsi evidentemente alla presenza dell’isocianato di metile: 


N . CH, H NH . CH, 
«4 4. = 00 0) 
C_=0 NH, \NH, 


In una seconda esperienza diretta alla determinazione quanti- 
tativa dell’etere isocianico, abbiamo, per maggiore garenzia, ope- 
rato con l’ammoniaca su quella soluzione eterea del prodotto, che 
si ricava distillando il liquido di reazione; ciò servì anche a mo- 
strarci che il prodotto (0, eventualmente, i prodotti) della reazione 
è completamente volatile a vapor d’etere e che in essa non aveva 
preso origine alcun etere cianico polimero, m ogni caso solido (*). 


(*) Non si può prevedere esattamente quale sarebbe il comportamento di 
un etere cianico normale con l’ammoniaca ; tuttavia anche ammettendosi una 
addizione analoga degli elementi di questa base si avrebbbe una metil-urea 
col metile all’ossigeno : 


Ce=N H po 
| + | =’ C=:;NH 
OCH, NH 

3 : NocH,, 


identica al composto che si ottiene (sotto forma di cloridrato) nell’azione del- 
l’alcool metilico sulla cianamide. Il nostro composto non può essere questa 
urea possedendo il punto di fusione 101-102° della N-metil-urea e non conte- 
nendo ossimetile, ma invece azo-metile. 

(*) Questo avrebbe potuto formarsi solo indirettamente, cioè per polime- 
rizzazione di un etere monomolecolare. 
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Per avere la sicurezza che alla metil-urea non venisse a me- 
scolarsi cianato ammonico o carbammide (provenienti dall’azione 
dell’ammoniaca sull’acido cianico eventualmente in eccesso), la s0- 
luzione di acido cianico era stata aggiunta a quella di diazometano, 
goccia a goccia, fino a decolorazione, ed il liquido finale era stato, 
per maggiore cautela, aggiunto ancora di alcuni decigrammi di 
diazometano (da gr. 0,2 a gr. 0,4). 

La metil-urea, che, ottenuta nelle condizioni descritte, è, come 
si è visto, pura per analisi, venne pesata. In tal modo abbiamo 
constatato che l’efere isocianico è l’unico prodotto della reazione 
in parola: avendo operato con 4 gr. circa di diazometano (') noi 
abbiamo ottenuto gr. 6,6 circa di urea sostituita, mentre la teoria 
farebbe prevedere 7 gr. Evidentemente rimane disciolta nell’etere 
solo una quantità trascurabile di metil-urea. 


AZIONE DEL DIAZOETANO SULL’ACIDO CIANICO. 


La reazione del diazoetano sull’acido cianico è delle più energi- 
che: se sulla soluzione eterea di diazoetano, fredda a — 5°, si versa 
un leggero eccesso di soluzione eterea di acido cianico, fredda a 
— 12°, la decolorazione del liquido avviene istantaneamente, ac- 
compagnata da effervescenza vivissima. Anche in questo caso, 
scomparso il reattivo, diviene percettibile l'odore pungente di iso- 
cianato. 

Per caratterizzarsi l’isocianato di etile si procedette nell’iden- 
tico modo testè indicato per l’isocianato di metile. Dopo avere ag- 
giunto al liquido di reazione un lievissimo eccesso di diazoetano, 
affinchè all’etil-urea che doveva poi venir pesata non fossero me- 
scolati cianato ammonico o urea, saturammo direttamente con NH, 
gassosa, secca, il liquido di reazione. Distillata poi la massima parte 
del solvente, separammo il prodotto solido ottenuto. Questo fonde 
a 91° ed è mono-etil-urea pura: 

Gr. 0,0723 di sostanza ottenuta nel modo indicato fornirono 
cme. 19,9 di azoto misurati a 16°,5 ed a 760 mm. 


(1) In questa quantità — che venne stabilita titolandosi una porzione ali- 
quota della soluzione eterea di jodio (cfr. v. Pechmann; Berichte, 27, 1889 
[1894]) — non è tenuto conto del lievissimo eccesso aggiunto infine al liquido 
etereo. 
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Su cento parti Trovato Calcolato per C3HyON, 


N 32,02 31,81 


È notevole che il peso dell’urea così ottenuta non corrisponde 
mai al peso di diazoetano impiegato, ma soltanto ai */;, o tutt'al 
più alla metà di questo; infatti, ciò sembrerebbe indicare che 
l’etere isocianico non sia l’unico prodotto della reazione; tuttavia, 
avuto riguardo al modo di preparazione del diazoetano è facile 
prevedere, come subito diremo, che una porzione dell’etere isocia- 
nico formato deve cessare dall’esistere libero. Le nostre soluzioni 
eteree di diazoetano contenevano sempre una piccola quantità di 
alcool metilico (*), in conseguenza di ciò una parte dell’etere iso- 
cianico viene impegnata da esso con formazione di N-etil/-uretilano: 


NH.C;H 
N.CH, = H Aaa 
Lo + | = 


Questa sostanza può venire isolata in modo molto semplice, di- 
stillandosi cioè il liquido di reazione etereo, prima che lo sì tratti 
con ammoniaca ; il residuo è un olio quasi incolore da cui, elimi- 


(*) Com'è noto, il diazoetano viene ottenuto in soluzione eterea facendosi agire 
sopra fi volume di nitroso-etil-uretano, sciolto in etere anidro, 2 vol. di potassa 
metilica al 25 °/. Se in questa preparazione non s’impiega un grande ec- 
cesso di etere, (30-40 volte il volume del nitroso-uretano, cfr. v. Pechmann, 
Berichte, 37, 2643 [1898]) allora il liquido che distilla cessa di essere colorato 
solo quando, aumentata la temperatura, distilla anche un po’ di alcool meti- 
lico. Questo leggero contenuto di alcool metilico nel distillato non impaccia 
menomamente le reazioni ordinarie di eterificazione, cpperò, a parer nostro, è 
sempre preferibile limitare di molto la quantità di etere indicata da v. Pech- 
mann, e distillare fin le ultime porzioni. In tal modo, prendendosi anche 
qualche precauzione nell’aggiunta dalla potassa al nitroso-etil-carbammato di 
etile (aggiungendosi cioè a poco alla volta da un imbuto a chiavetta e tenen- 
dosi a 0° la soluzione eterea di nitroso-uretano finchè la potassa non sia ag- 
giunta del tutto) si possono distillare in unica operazione fino a 20 cc. di 
uretano (— 2 gr. di diazoetano) con solo 250 cme. di etere anidro, mentre alla 
diluizione indicata da v. Pechmann per il nitroso-uretano, l'elaborazione di 
una quantità rilevante di questa sostanza non sarebbe così comoda. (Infatti 
v. Peehmann non ne ha trasformato più di 5 cc. alla volta). 

Nella preparazione del diazometano un caso analogo non si verifica mai; 
essendo il diazometano notevolmente più volatile del suo omologo superiore, 
il distillato cessa già di essere giallo quando deve ancora distillure molto 
etere. Del resto nella preparazione del diazometano si adopera anche una 
quantità molto minore di potassa metilica (appena più della metà). 
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nandosi con una semplice distillazione le ultime tracce di etere, si 
ricava l’N-etil uretilano puro. Allo scopo di ottenere questa so- 
stanza in quantità sufficiente per le analisi e per l’esame delle sue 
proprietà, abbiamo fatto quattro preparazioni impiegando in com- 
plesso 8 grammi circa di diazoetano, (quantità che si ottiene per 
lo più trasformandosi 80 cc. di nitroso-etil-uretano). Il prodotto li- 
quido in parola preferimmo distillarlo a pressione ridotta: esso 
mostrava i punti di ebullizione (non corr.) 96-100° a 50 mm. e 70-783° 
a 19 mm. (Klobbie (') indica il punto di ebullizione 165° per la pres- 
sione di 769,8 mm.). 
Il prodotto ‘bollente fra 3-4 gradi venne analizzato: 


I) Sostanza gr. 0,1230, H,O gr. 0,0957, CO, gr. 0,2154. 
II) » » 0,1524, N cme. 18,1 a 29° ed a 762 mm. 
I) » » 0,1133, AgJ gr.0,2593 — gr. 0,0342 di — OCH,. 
H) » ©» 01783, >» gr.0,4086—gr.0,0539di — OCH,. 


NH.C,H, 
Su cento parti Trovato Calcolato per CO 
NocH, 
C 47,76 46,6 
H 8,64 8,73 
N 13,00 13,59 
I 30,21 
—0.CH}y 30/24 30,09 


Sopra una porzione delle soluzioni jodidriche rimaste dalle de- 
terminazioni di ossimetile, ci siamo anche assicurati della presenza 
di azoetile. 

Del resto, a maggiore conferma della composizione di N-etil- 
carbammato di metile, abbiamo trasformato anzitutto la rimanente 
porzione di prodotto (1 cme. circa) nel nitroso-derivato facendo ar- 
rivare i prodotti nitrosi direttamente sull’olio raffreddato a — 12°; 
indi abbiamo decomposto il nitroso-derivato (dopo averlo lavato 
con acqua e disseccato sopra solfato sodico anidro) con potassa me- 
tilica, operando esattamente come nella preparazione del diazoetano 
dal nitroso-N-etil-uretano. Abbiamo ottenuto così un distillato etereo 
dall'odore e dal colorito caratteristici delle soluzioni di diazoetano 
e che mostrava di contenere un diazo-idrocarburo grasso, giacchè 


(?) Recueil, 7, 355. 
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con gli acidi, (anchei più deboli p. es., con l'acido piromeconico) 
con l’acqua, con la tintura di jodio, si decolorava istantaneamente 
con sviluppo gassoso. Per accertare poi che trattavasi di diazoe- 
tano , abbiamo eterificato un composto iso-oxazolonico ricavato da 
noi nell'azione dell’idrossilammina sull’etere diacetilmalonico (') 
della formola C,H,0,N.0H; il prodotto di reazione risultò iden- 
tico nell'aspetto e nel punto di fusione (a 80°) con l’etere etilico 
C,H,O,N.0C,H,;, già ottenuto da uno di noi per azione di joduro 
d’etile sul sale argentico dell’acido (°). 

Rileviamo, prima di concludere, che anche nella reazione del 
diazoetano sull’acido cianico, l'etere isocianico, CO —N.C.H,, è 
l’unico prodotto che si forma: infatti nel distillato etereo trattato, 
come si disse, con ammoniaca, non si rinviene che N-etil-urea, e 
d’altra parte il composto liquido, della composizione C,H,0,N, pro- 
veniente dalla reazione dell’etere isocianico sull’aleool metilico, non 
è accompagnato da alcun altro prodotto. 


In base ai risultati delle esperienze descritte (ed anche al fatto 
sopramenzionato che una carbimmide nascente fornisce coi diazo- 
idrocarburi grassi eteri isocianici) crediamo di poter concludere 
che l’acido cianico libero è costituito secondo la formula di car- 
bo-immide: 

C_0 

Nu 
e che nessun fenomeno tautomerico si mostra in questa sostanza ; 
in conseguenza di ciò anche ai sali si potrà attribuire una sola 
formola;, la îsocianica, O: C — N. Me. 

Non è inopportuno a proposito della struttura dei sali ripren- 
dere in breve esame le idee di Nef. 

Precedentemente abbiamo discusso che il meccanismo (imma- 
ginato da questo autore) in virtù del quale si otterrebbero eteri 
iso da una forma fondamentale normale, presuppone, non dimostra, 
questa forma. Ora aggiungiamo che un’altra difficoltà si oppone 


alla maniera di vedere censurata; difatti non si comprende come 
nelle eterificazioni a partire dai sali, supposti di forma normale, 


(*) Gazz. chim. ital., 20, 1, 615 (1906). 
(?) Gazz. chim. ital., 3-1, I, 496 (1904). 
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N=C.OMe, non avviene mai, sia pure in misura limitata, sia pure 
con carattere di reazione secondaria, una sostituzione vera e propria 
del metallo. Certo una molecola organica, contenente metallo, può, 
come suppone Nef, offrire ai reagenti punti di attacco diversi dal 
metallo, l’esperienza dimostra però che accanto ai processi di ad- 
dizione immaginati da Nef, non mancano mai gli ordinari processi 
di sostituzione. Così il cianuro di potassio è un sale estremamente 
« reazionabile », nè vi ha, secondo Nef, una sola sostanza con car- 
bonio non saturo che superi questo sale in attitudine a reagire, 
tuttavia anche nell’eterificazione di esso deve immaginarsi oltre al 
processo di addizione che conduce ai nitrili, 


KN=C+XY = KN=C<È — Kx+N:C-y, 


anche una sostituzione diretta del metallo dalla quale prendono 
origine le carbilammine. Nè giova più osservare con Nef che le 
quantità di isonitrili formate in queste reazioni sono tenuissime, 
giacchè nella reazione del cianuro potassico col solfato di metile, 
studiata posteriormente, la metil-carbilammina forma il 25 °/ del 
prodotto di reazione (1). 

Analogamente, accanto agli eteri isocianici dovrebbero dunque, 
in qualcuna delle reazioni eseguite sui cianati, comparire ancora 
degli eteri cianici normali se la struttura dei cianati metallici fosse 
veramente quella normale. 

Nè, infine, è vero che per considerazioni teoretiche la forma 
cianica normale sia la più verosimile; si abbia riguardo alla for- 
mazione di cianato potassico per ossidazione del cianuro. Se vo- 
gliamo giungere ad un cianato normale N :C—0.K, dobbiamo in 
primo luogo adottare per il sale di partenza una forma K—C=N 
la quale, invece, cimentata con mezzi propriamente chimici, come 
con mezzi fisico-chimici (*) si è dimostrata sempre meno attendi- 
bile in confronto della forma îso C — NK. In secondo luogo do- 
vremmo supporre che l'ossidazione del cianuro, consista nell’in- 
frapposizione di un atomo di ossigeno fra carbonio e metallo, 


(*) F. Kautler e C. Pomeranz, Monatshefte, 22, 494 (1901). 
(*) R. Kieseritzky, Zeitscrift f. phys. Ch., 28, 385 (1899) F. D. Chattaway, l. c 
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mentre è noto che questo meccanismo non corrisponde alla ma- 
niera odierna di concepire le ossidazioni ('). 

Si comprende appena come Nef possa indicare per l’acido cia- 
nico la forma normale, quando la forma isocianidrica da lui proposta 
per l’acido prussico dovrebbe subito condurre alla formula di carbo- 
immide: 

O=CzNH; 
infatti se il prussiato di potassio è un isocianuro C — NK, è na- 
turale attribuire al composto che prende origine da esso per 08- 
sidazione, al cianato, la forma isocianica O0:C —=NK; e ciò allo 
stesso titolo come è indiscussa la costituzione di eteri isocianici 
O:C—=N.R peri prodotti che si ottengono nell’ossidazione cauta 
delle carbilammine (*). 

Ci riserviamo di istituire esperienze, analoghe a quelle descritte, 
ancora su altri composti cianici (acido cianurico, acido tiocianico, 
cianammide, ecc.). 


Palermo, Istituto Chimico della R. Università, luglio 1906. 


Sull’equilibrio chimico di più basi 
messe simultaneamente in contatto con acido fosforico. 
Nota di A. QUARTAROLI. 


( Giunta il 24 novembre 1906). 


‘ In una nota’ pubblicata nella Gazzetta chimica italiana, set- 
tembre 1905, riguardante l’equilibrio chimico di due basi messe 
simultaneamente in contatto con acido fosforico, constatavo, sia 


(') Cosi p. es. l'ossidazione delle aldeidi in acidi carbonici s’'immagina di 
preferenza che avvenga seconilo il meccanismo seguente : 


‘*R.CO. ]H-+H| H+ | 0|—=H}0 + R. CO. 0H 


Cfr. V. Meyer, Lehrbuch der organischen Chemie, e R. Demuth e V. Meyer, 
Berichte, 2.9, 395 (1890). 

Evidentemente non si può invocare un meccanismo analogo per l’ossida- 
zione del cianuro di potassio, la quale non può venire effettuata solo in so- 
luzione acquosa alcalina, ma anche per via secca. 

(*) Gautier, Annalen, 149, 313 (1869). 
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mediante opportune titolazioni (impiegando come indicatori la fe- 
nolftaleina e il metilorange), sia mediante analisi ponderali che 
aggiungendo a una molecola di acido fosforico un equivalente di 
calce e due di soda, non precipitano circa */, dell'acido fosforico 
in forma di un fosfato doppio insolubile di calcio e sodio, come 
enunciò il Berthelot ('), ma solo pressochè !/, di acido fosforico . 
allo stato di fosfato tricalcico con piccole quantità di fosfato. te- 
tracalcico. 

Siccome io attribuii tale divergenza a un errore di calcolo, il 
‘Berthelot ha recentemente rep'icato (*) che i suoi calcoli e le sue 
conclusioni sono giuste, che egli ha preso come unità di equiva- 
lente non !/, della molecola di acido fosforico (poichè partiva da 
due molecole di acido fosforico a causa della bivalenza di Ca), 
ma '/,. Aggiunge che io non ho letto le sue premesse poichè in 
esse diceva d’essere partito da 2 molecole di acido fosforico. 

Ora io rispondo alla mia volta che se l’eminente chimico fran- 
cese avesse letto integralmente la mia nota, avrebbe constatato che 
io ho riportato in essa per intero tali sue premesse, e se ho sup- 
posto che poi avesse erroneamente riferito a !/3 di molecola, ciò 
feci perchè mi pareva più probabile un errore di calcolo che un 
errore di esperienza. Comunque debbo insistere in tutto e per tutto 
nei risultati da me ottenuti. 

Non precipitano affatto */, di acido- fosforico per l’aggiunta 
di 1 equivalente di calce e due di soda e non si formano affatto 
in queste condizioni fosfati doppi insolubili di calcio e sodio. 

Le esperienze volumetriche mi danno per i fosfati restati in 
soluzione una quantità doppia all'incirca di quella indicata dal 
Berthelot. 

Ciò è convalidato in modo indubitabile dall'analisi del preci- 
pitato a cui ora ho unito quella della soluzione. 

Il Berthelot obbietta che l’analisi del precipitato non dice nulla 
perchè lavandolo per purificarlo si scompone il fosfato doppio e 
tende a formarsi fosfato tricalcico. Ora in previsione di tale obie- 
zione e considerando essere il volume del precipitato assai piccolo 
in confronto a quello della soluzione, analizzai il precipitato stesso 
senza lavarlo, e l’aver in esso trovato '/, dell'acido fosforico totale, 


(1) Compt. Rendus, vol. CKXXII, 1901 (1° semestre) pag. 1518. 
(2) Annal. de Chimie et de Phis., luglio 1906. 
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nonostante potesse trattenere un po’ di acido fosforico solubile, 
dimostra a fortiori quanto ho asserito. 

Non solo, ma volli aggiungere anche l’analisi ponderale della 
soluzione e in questa trovai */, di acido fosforico. 

Le esperienze vennero eseguite nelle condizioni precise indi- 
cate dal Berthelot e anche con diluizioni differenti, sempre cogli 
stessi risultati. 

| Dopo tante prove, fatte e ripetute a sazietà e per vie diverse, 
solo per riverente considerazione verso l’illustre chimico francese, 
mi pare inutile insistere ulteriormente. 


‘Pisa, 23 novembre 1906. 





Direttore responsabile 
Prof. Emanuele Paternò 


Roma, Tipografia ITALIA — Via Ripetta, 39. 
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Azioni chimiche della luce. 
Nota di R. CIUSA ©. 


(Giunta il 19 norembre 1900). 


Come è noto, uno dei fenomeni che la luce induce sui com- 
posti non saturi è il passaggio di un isomero stereochimico nel- 
l’altro. In generale la forma «cis-trans » passa nella forma «cis». 

Ciamician e Silber, studiando l’azione della luce sulle tre ni- 
trobenzalantiossime hanno trovato che esse si trasformano nelle 
rispettive nitrobenzalsinossime (*). 


(o, m_, p) NO,CGH,CH (o, m _, p) NO,C;H,CH 
> 
HON OH. 

Come Hantzsch ha insegnato, esiste la più stretta analogia 
fra le isomerie dipendenti rispettivamente dal doppio legame eti- 
lenico, dal doppio legame fra carbonio e azoto, e dal doppio le- 
game fra azoto ed azoto (*). 

I corpi diazoici riferentisi a quest’ultimo caso possono esistere 
in due forme stereocisomere (*) 


R—N R—N 
x > Nox 
Sin-diazocorpo, labile Anti-diazocorpo, stabile 
e delle quali la labile passa facilmente nella forma stabile. 

Era presumibile che anche per questi corpi la luce favorisse 
ed accelerasse il passaggio dell’isomero meno stabile in quello 
stabile : le esperienze che seguono, e che mi riservo di continuare, 
hanno confermato perfettamente la mia previsione, dando così una 


prova indiretta che l’isomeria dei corpi diazoici è geometrica e 
non di struttura. 


(!) Lavoro eseguito nel Laboratorio di Chimica agraria dell’Università di 
Bologna. . 

(?) Rendiconti Accad. Lincei, XII, 2° sem. 1903, 528. La m-nitrobenzalan- 
tiossima sembrava far eccezione: per esperienze eseguite, e che formeranno 
oggetto di una prossima Nota, posso affermare che anche quest’ossima si com- 
porta normalmente. 

(3) Berichte, 27, 1702. 

(4) Berichte, 28, 1734. 
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Ilo cominciato queste ricerche dai cianuri dei corpi diazoici, 
pel fatto che essi sono relativamente di facile preparazione ed 
abbastanza stabili. Il cianuro del sin-tribromodiazobenzolo fu pre- 
parato nel modo segpnente. 

5 gr. di s-tribromoanilina si sospendono in 25 gr. di alcool 
assoluto, cui si aggiunge un poco più della quantità calcolata di 
acido solforico. 

Sul miscuglio, raffreddato con ghiaccio, si fa passare una 
rapida corrente di acido nitroso fino a completa soluzione della 
tribromoanilina, ed il solfato del s-tribromodiazobenzolo si preci- 
pita con etere raffreddato con ghiaccio e sale — un eccesso d’acido 
solforico impedisce la cristallizzazione del solfato — si filtra alla 
pompa, il sale si lava con etere freddo e si secca rapidamente nel 
vuoto ('). 

Il solfato così preparato è puro e sciolto in acqua dà con cro- 
mato potassico un precipitato giallo di cromato di s-tribromodia- 
zobenzolo, che, lavato con etere e seccato nel vuoto, si presenta in 
cristallini aghiformi giallo-chiari. Questo cromato è solubile in 
alcool, insolubile negli altri solventi, lasciato a sè nel vuoto si 
mantiene inalterato, esplode però con violenza straordinaria scal- 
dato od a contatto dell’acido nitrico fumante. 

Gr. 0,4277 di sostanza diedero gr. 0,0758 di Cr,0, 


Br,C;H.N:HCr0, Cale. Cr 11,74. Trov. 12,12. 


Alla soluzione acquoso-alcoolica del solfato raffreddato a — 10° 
sì aggiunge goccia a goccia una soluzione acquoso-alcoolica di 
cianuro di potassio parimenti raffreddato a — 10°. Il miscuglio deve 
rimanere acido. Il sin-cianuro che precipita si filtra alla pompa, si 
lava con acqua a 0°, e si purifica sciogliendolo in alcool freddo e 
riprecipitandolo con acqua a 0°. Si ottengono così delle scaglie 
gialle fondenti esattamente a 59° (*). 

Gr. 3 di sin-cianuro sciolti in 20 gr. di benzolo secco furono 
esposti alla luce dal 23-6-1906 al 26-6-1906. Aperto il tubo ed eva- 
porato il benzolo nel vuoto rimane una sostanza rosso-cristallina, 


(!) Vedi anche Silberstein J. P. [2] 27, 113. Ho creduto utile descrivere 
per disteso la preparazione del solfato del tribromodiazobenzolo, pel fatto che 
la descrizione fattane da Silberstein non mi sembra completa. 

(*) Hantzsch e Schultze, B. 28, 666. 
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che cristallizzata dall'alcool si presentava in aghetti rosso-scuri 
fondenti a 149°. Hantzsch e Schultze danno per punto di fusione 
del cianuro dell'anti-s-tribromo diazo-benzolo 147°. 
Gr. 0,1222 di sost. diedero gr. 0,1038 di CO, e gr. 0,0122 di H,O. 
Gr. 0,1073 di sostanza diedero cm? 11 di N (29°, 766 mm.). 
Br,CH.N,CN Cale. C 22,83; H 0,54; N 11,41. 
Trov. » 23,16; » 1,10; » 11,27. 
Dalla prova all’oscuro si riottenne il sin-s-tribromodiazoben- 
zolcianuro inalterato. La soluzione precedentemente colorata in 
giallo, si era colorata però in rossastro. 


Sulla formazione e sul contegno della tiobenzanilide. 
Nota di R. CIUSA. 
(Giunta il 19 norembre 1906), 


Allo scopo di preparare la tiobenzofenonossima ho fatto agire 
il pentasolfuro di fosforo sulla benzofenonossima. 


C,H,. Ù . CoHs C5H,C . GH, 
> 
NOH NSH 


La reazione va molto probabilmente nel senso indicato; ma la tioos- 
sima formatasi si trasforma nella tiobenzanilide ("). 
CsH; .C. CH; C,H,C . SH e CHyC — S 
| > | _- | 
NSH NC;H; NHC;H, 
La tiobenzanilide fit preparata e descritta diverse volte (*) con 
punti di fusione sempre differenti. La causa di ciò sta nel fatto che 
questa sostanza non si potè ancora ottenere assolutamente pura e 
priva di sostanze più ricche di zolfo che inevitabilmente l’accompa- 
gnano. Io l’ho purificata cristallizzandola dall’alcool e dalla ligroina 
indi precipitandola dalla soluzione in potassa diluita, con anidride 
carbonica, e ricristallizzandola ancora una volta dalla ligroina. Non 
sono riuscito ad innalzare il punto di fusione al di là di 96°. 


(') La geniale interpretazione della trasposizione di Bechmann data ulti- 
mamente da O. Wallach (A. 346, 273) trova nel passaggio dalla tiobenzofenon- 
ossima nella tiobenzanilide una nuova conferma. 

(2) A. 192, 31; 259, 301; 264, 184. B. 10, 2134; 11,503; 25, 3525. B. 36,585. 
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La tiobenzanilide dà con nitrato d’argento un sale formato da 
due molecole di tioanilide ed wmo di nitrato d’argento: come hanno 
trovato Francesconi e E. Piazza, anche le ossime si comportano analo- 
gamente col nitrato d’argento ('). 

Dalla tiobenzanilide si può preparare facilmente col metodo di 
Schotten e Baumann il corrispondente derivato benzoilico. Questo 
derivato fu già ottenuto da G. S. Jamieson per azione del tioben- 
zoato di potassio sopra la clorimide della benzanilide, come pure per 
azione del cloruro di benzoile sul sale sodico della tiobenzanilide (3). 


201 K S— COC,H, 
C5H;C NY | | =» 
NNC,H, + S -- COC,H, = KCI + C,H,C = NC;H, 
I 
COC,H, 
-> C,H;CS. NK 
H, 
6525 
II 
SNa S— COC,H, 
| — 
C,H,C = NC,H, + CICOC,H, = NaCl + 0,4,6 = NC;H, 
I 
000H; 
>» CH;08.NC 
II 65 


Se ora questo derivato benzoilico debba considerarsi come un 
S-derivato benzoilico I (come si potrebbe dedurre facilmente dal 
modo di formazione, dalla facilità con cui si ottiene col metodo di 
Schotten e Baumann, e dalla sua colorazione) o come un N-derivato 
benzoilico II (come risulterebbe dalle ricerche di WheelerJohnson(*)), 
è una questione non ancora risolta completamente, e che merita uno 
studio ulteriore. 

Molto interessante si presenta la riduzione della tiobenzanilide. 
Per azione della polvere di zinco sulla soluzione alcalina bollente 
della tiobenzanilide si ottiene immediatamente un olio giallognolo 
che dà, per ebullizione con acido cloridrico diluito benzaldeide. La 
riduzione avviene nel senso indicato dalle formule seguenti : 

(1) C. 1903 [2] 878. 

(®) A. Chem. Soc. 26, 177. 

(€) Am. Ch. J. 30, 24. 
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SH 
cad = NC;H,; 


Data la facilità colla quale si possono ottenere le tioanilidi, questa 
reazione ci fornisce un metodo molto facile e pronto perottenereda un 
acido l’aldeide corrispondente.Il passaggio da unacidoall’aldeide fu ul- 
timamente studiato da Franz Henle ('). Per riduzione degli imidoeteri 


AN 


R.C in soluzione acida quest’ autore ottiene quantitativa- 
2°°5 
mente l’aldeide corrispondente. Il metodo proposto da Franz Henle 


è molto analogo al mio; quest’ultimo presenta però un vantaggio 
incontestabile nella maggiore facilità di preparazione delle tioanilidi. 
..Mi riservo di applicare questo metodo alla preparazione di altre 
aldeidi. 

1. Preparazione della tiobenzanilide. — Mescolando porzioni 
uguali di pentasolfuro di fosforo e benzofenonossima finamente pol- 
verizzati e secchi e riscaldando il miscuglio, si ha verso 80° una 
reazione violenta con proiezione di sostanza fusa. Per moderare la 
reazione e raccogliere i prodotti bisogna operare come segue. 

In un pallone di '/, litro unito ad un refrigerante ascendente 
si sciolgono gr. 6 di pentasolfuro in 200 em? di solfuro di carbonio, 
indi si aggiungono gr. 12 di benzofenonossima di fresco preparata 
e si fa bollire il tutto per due ore. Il miscuglio, da prima legger- 
mente giallognolo, alla fine è colorato in rosso giallo intenso. Dopo 
raffreddamento si filtra. Dal liquido filtrato per evaporazione com- 
pleta del solvente si ottengono 8 gr. di una sostanza cristallina di 
color giallo canarino. In fondo al pallone della reazione rimane una 
sostanza rossastra e pastosa che trattata con 200 cm° di potassa al 
10 °/, si scioglie in parte. Si filtra, la soluzione alcalina si acidifica 
con acido cloridrico diluito e la sostanza giallognola che precipita 
(gr. 3) si unisce alla sostanza ottenuta direttamente per evapora- 
zione del solfuro di carbonio. La tiobenzanilide così ottenuta si cri- 
stallizza, come ho detto nell’introduzione, da poco alcool, poi dalla 
ligroina, indi si scioglie a freddo in potassa al 10 °/,. Il liquido alcalino 
si estrae con etere, e si rimette in libertà la tioanilide precipitan- 
dola dalla soluzione alcalina con anidride carbonica. Con una suc- 


H, H,O 
> CH,CH=NCH, > C,H.CHO 


0) B. 25, 5039, 
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cessivacristallizzazione dalla ligroina si ottiene sufficientemente pura 
come lo dimostrano i numeri che fornisce l’analisi. 
1. Gr. 0,1535 di sost. diedero gr. 0,4157 di CO,, e gr. 0,0727 di H,O. 


2. » 0,1286 » » » 0,3448 «>» » 0,0689 » >» 
3. » 0,1088 » » » 02928 «>» » 0,0575» >» 
4. » 0,1556 » » cm. 93 di N (26°, 760 mm.) 
5. » 0,1707 » » gr. 0,1911 di BaSO, 
6. » 0,0666 sciolti in gr. 4,585 di benzolo diedero un abbassamento 
del P. d. C. di 0°,302. 
Calcolato per Ù Trovato 
caHiNS Ad a ie 
C 73,23 73,87 73,13 73,21 sE _ -— 
H 5,16 5,25 5,95 5,87 — — —_ 
N 6,57 — — _ 6,63 — _ 
S 15,02 — — —_ — 15,34 — 
P. M. 213 —_ — — . — — 203 


La tiobenzanilide cristallizza dall’alcool in tavole quadrate gialle 
caratteristiche, è solubile a caldo in ligroina, poco a freddo. Si scio- 
glie bene in acido acetico, cloroformio e benzolo, è molto solubile 
a caldo in alcool, meno a freddo, solubilissima in alcool metilico, 
solfuro di carbonio ed etere, più ancora in etere acetico. Il punto 
di fusione sale dopo ripetute cristallizzazioni a 96°. 

Facendo agire il pentasolfuro di fosforo in soluzione di solfuro 
di carbonio sulla soluzione eterea della benzofenonossima e lasciando 
a sè il miscuglio alla temperatura ordinaria per parecchi giorni non 
si ha alcuna reazione, e dopo eliminata la maggior parte del sol- 
vente si ha la benzofenonossima inalterata. 

2. Passaggio dalla tiobenzanilide alla benzanilide. — Per ac- 
certarmi dell’identità della sostanza, da me preparata, colla tiobenza- ‘ 
nilide ho voluto preparare, oltre il benzoilderivato che sarà descritto 
più sotto, la benzanilide per sostituzione dell’ossigeno allo zolfo. 

Gr. 5 di tiobenzanilide si sciolgono in 200 cm? di potassa al 
10 °/, ed alla soluzione si aggiungono gr. 8 di nitrato d’argento sciolto 
nella più piccola quantità di acqui. Si fa bollire per circa mezz'ora 
e dopo raffreddamento si filtra. La massa nera rimasta nel filtro 
si estrae con poco alcool bollente: per raffreddamento della solu- 
zione alcoolica si separa la benzanilide in squame fondenti a 158°. 
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Gr. 0,1042 di sostanza diedero gr. 0,3027 di CO, e gr. 0,0496 di H,O 

C,3H ON Calcolato C: 79,18 H: 5,58. 
Trovato » 79,22 » 5,27. 

3. Preparazione del derivato benzoilieo.—-G:.10di tiobenzanilide 
si sciolgono in 100 cm? di potassa al 10 °/,, alla soluzione filtrata 
si aggiungono gr. 4 di cloruro di benzoile e si agita per un quarte 
d’ora il miscuglio. Si- separa così una sostanza rossa che solidifica 
rapidamente. Si cristallizza da poco alcool metilico e si ottengono 
dei cristalli prismatici ben conformati, di un bel cosor rosso-rubino, 
fondenti a 108° come trovò Jamieson (loc. cit.). Anche le soluzioni 
di questo derivato benzoilieo sono fortemente colorate in rosso- 
rubino. 

Gr. 0,2198 di sostanza diedero cm? 9,2 di N (29°,760 mm.). 
7800 . CH; 
wc 

La soluzione in alcool metilico abbandonata a sè per alcuni 
giorni si scolora completamente e per evaporazione lascia depositare 
un miscuglio di acido benzoico e di tiobenzanilide. 

La saponificazione avviene però più prontamente riscaldando 
il derivato benzoilico con potassa alcoolica : 

Gr. 15 di sost. si sciolgono in 100 cm* di potassa alcoolica (7 °/,) 
e la soluzione si fa bollire a bagno-maria fino a completa scom- 
parsa della colorazione rossa. Il liquido si filtra se occorre, e si 
diluisce con 400 cm? di acqua. Con una corrente di anidride car- 
bonica si precipita quindi la tioanilide che si cristallizza successi- 
vamente dall’alcool e dalla ligroina. 

Gr. 0,2543 di sostanza diedero gr.0,6610 di CO, e gr.0,1281 di H,O. 


C,H,C Cale. N: 4,41; Trovato N: 4,57. 


sH; 


AH 
C.H:CK 
NMNG;H,  Calcolato C: 73,21 ; H: 5,16. 


Trovato » 73,26 ; » 5,59. 

Il punto di fusione fu riscontrato lo stesso : 96°. 

4. Preparazione del sale d’argento. — Ad una soluzione al- 
coolica satura della tioanilide si aggiunge a poco a poco una solu- 
zione al 10 °/, di nitrato d’argento finchè il precipitato bianco, che 
immediatamente si forma, si scioglie. Quando questo precipitato non 
si scioglie più, si filtra rapidamente, e quasi subito cominciano a 
separarsi degli aghetti gialli lunghi del sale d’argento. Questo com- 
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posto non si può cristallizzare da nessun solvente. Per l’analisi sì 
lavò accuratamente con alcool e si seccò su acido solforico nel vuoto. 
All’analisi non si ebbero infatti dei numeri troppo concordanti. 
1. Gr. 0,1718 di sostanza diedero gr. 0,3295 di CO, e gr. 0,0725 di H,O. 
2. Gr. 0, 1490 di sostanza diedero gr. 0,0266 di Ag. 

(CH, NS). Ag NO, . Calcolato C: 52,36 ; H: 3,69 ; Ag: 18,07. 
Trovato » 52,30 ; » 4,68; » 17,85. 

Il sale è poco solubile in alcool, insolubile in etere, solfuro di 
carbonio, ligroina, benzolo ed acqua, solubile in cloroformio ed etere 
acetico, solubilissimo in alcool metilico. Non cristallizza da nessun 
solvente. Imbrunisce a 105° e fonde a 115° con deflagrazione. Fon- 
dendo in un tubo d’assaggio una certa quantità di sale, si ha svol- 
gimento di ipo:zotide e formazione di solfuro d’argento. 

5. Riduzione. — 1 gr. di tiobenzanilide si scioglie in 60 cm? di 
potassa al 20 °/,, ed alla soluzione bollente si aggiungono a piccole 
porzioni per volta 2 gr. di polvere di zinco. Quasi subito si separa 
un olio giallognolo ; si fa bollire ancora per 10 minuti e dopo raf- 
freddamento si estrae con etere. All’olio rimasto dopo evaporato 
l'etere si aggiungono 100 cm* di acido cloridrico diluito, e si di- 
stilla col vapor d’acqua. L’olio che passa è benzaldeide come si 
può stabilire dall'odore, e dal fenilidrazone che fonde a 156° (un 
miscuglio di parti uguali di fenilidrazone dell’aldeide benzoica e di 
questo idrazone fonde parimenti a 156°), che arrossa alla luce e che, 
sciolto in pochissimo alcool bollente, dà con una soluzione alcoolica 
concentrata bollente di acido picrico il picrato caratteristico fon- 
dente a 117° ('). Da un grammo di tiobenzanilide si ottennero gr. 0,4 
di idrazone, ossia gr. 0,21 di benzaldeide: il rendimento è del 42 °/,. 


(*) G. 26, II, 04. 
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Azione dell’ idrossilamina sui chetoni 
del tipo R.CH:CH.CH :CH.C0.R. 


Nota di R. CIUSA. 
‘Giunta il 19 norembre 1906) 


Lo studio della facoltà di addizionarsi di diverse sostanze al 
legame etilenico ha formato e forma tuttora oggetto di numerose 
ed interessanti ricerche ('). Per l’addizione dell’idrossilamina, che 
fu studiata da Harrîfes (*), Posner (°) ed altri (‘), fu osservato che 
essa avviene per lo più abbastanza difficilmente ed in condizioni 
speciali di esperienza (?). 

Per questa ragione acquistano speciale importanza le ricerche 
eseguite da G. Minunni sull’azione dell’idrossilamina sui chetoni 
del tipo del dibenzalacetone (°). Per ebullizione della soluzione alcoo- 
lica di questi chetoni con cloridrato di idrossilamina, in presenza 
di acetato sodico, quest’autore ottiene, come ‘prodotto principale 
della reazione, le corrispondenti idrossilaminossime. La più facile 
«formazione di questi composti è probabilmente da attribuirsi alla 
natura dei radicali collegati al legame etilenico. Ed invero i pre- 
cedenti ricercatori, salvo qualche rara eccezione (’), non si erano 
occupati di questa reazione che su corpi delle serie alifatica o ali- 
ciclica, molto differenti dai corpi suddetti. 

Allo scopo di vedere quanto influisca la differenza dei radi- 

cali sostituenti sull'andamento di questa classe di reazioni, mi è 
sembrato non privo d’importanza studiare il comportamento del 
cinnamilidenacetofenone e del cinn‘milidenacetone : 
C.H,CH :CH.CH:CH.CO.C,H; ; CGH;CH:CH.CH:CH.C0.CH, 
rispetto all’idrossilamina. In questi due chetoni il legame etilenico, 
coeteris paribus, è influenzato nel primo chetone dal benzoile, nel 
secondo dall’acetile. 


(1) Vorlinde”, A. 341, 1. A. 345, 155. 

(2) A. 330, 185, B. 21, 1390; 1808. 

(®) B. 36, 4305. 

(4) Gatterman und Stockhausen, B. 25, 3356; Garelli, B. 26, 603; Knoe- 
venagel e Weissgerber, B. 28, 2995; lo stesso e Renner, B. 20, 251. ì 

(3) A. 330, 203. 

(6) G. 27, II, 263; 29, II, 397, 404. Rendiconti Acc. Lincei, 14, II, 420. 

(7) Claus J. p. Ch. 54, 405, Worlander, B. 20; 2270. 
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Su questi due chetoni in soluzione alcoolica bollente, ho fatto 
agire il cloridrato di idrossilamina, in presenza di acetato sodico 
per lo stesso tempo. I risultati dell'esperienza mostrarono, com'era 
da prevedersi per quanto ho detto più sopra, che i due chetoni 
reagiscono molto diversamente l’uno dall'altro : mentre il primo dà 
in massima parte un’idrossilaminossima 

C;H;CH :CH.CH:CH.C(=NOH). C,H; .NH,OH 
il secondo dà solamente l’ossima normale 
C;H,CH : CH. CH:CH.C(=NOH).CH,. 


Lo studio di questi due chetoni presenta inoltre un interesse 
speciale, dato il sistema dei due doppi legami coniugati, in essi pre- 
sente. In un sistema tale si ha, se si vuole applicare la nota regola 
di Thiele, che gli atomi di carbonio non saturi sono gli estremi 


—C--C-C-C—- 


e per la cinnamilidenacetofenonidrossilaminossima si può quindi 
ammettere che l’addizione dell’idrossilamina avvenga agli atomi di 
carbonio 1, 4 


1 2/3 ‘4 5 
C.,H; CH. CH=CH.CH.C.C;H; 


NHOH I NOH 
così, che, al prodotto di riduzione spetterebbe la formula 
C,H CH . CH, . CH,.CH,.CH.C,H, 
H_-=--=——==NH 
prodotto formatosi attraverso le seguenti fasi intermedie 


C.H;CH.CH:CH.CH.CH.C,;H; C.H;CH.CH,.CH,.CH,.CH.C;H, 


| 
HOH H NoH HOH NH, 
ae 
CH. CH.CH,CH, CH, CH.0,H, 
NIi— — KH 


e di cui fu preparato ed analizzato un monobenzoil derivato. Ad 
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ogni modo lo studio della costituzione di questo prodotto di ri- 
duzione formerà oggetto di una prossima Nota. 


PARTE SPERIMENTALE. 


1. Azione dell’idrossilamina sul cinnamilidenacetone. — Ad 
una soluzione alcoolica di gr. 7,4 dichetone si aggiungono separa- 
tamente soluzioni alcooliche di gr. 12 di acetato sodico cristallizzato 
e gr. 5 di cloridrato di idrossilamina ; in tutto si adoperano 180 cm? 
di alcool. Il miscuglio, senza separare il cloruro sodico formatosi, 
si fa bollire a ricadere sei ore. Si filtra e dal liquido filtrato, man- 
tenuto a 0° per alcune ore in ghiacciaia, si separa una sostanza 
bianchissima cristallina, solubile negli alcali e riprecipitabile cogli 
acidi diluiti. Cristallizzata sino a punto di fusione costante, dà al- 
l’analisi il seguente risultato : 

Gr. 0,1370 di sost. diedero 9,6 cm? d. N (23°, 756 mm.) 

C,.H,30N Cale. 7,48. Trovato 7,86. 

Questa sostanza fonde a 153° ed è identica alla cinnamiliden- 
acetonossima, già preparata da M. Scholtz (') che trovò lo stesso 
punto di fusione. 

2. Azione dell’idrossilamina sul cinnamilidenacetotenone. — 
Ad una soluzione alcoolica di gr. 10 di chetone si aggiungono se- 
paratamente soluzioni alcooliche di gr. 12 di acetato sodico e gr. 5 
di cloridrato di idrossilamina ; in tutto si adoperarono 150 cm? di 
alcool. Il miscuglio senza filtrare il cloruro sodico formatosi, si fa 
bollire a ricadere per sei ore. Dal filtrato per raffreddamento si 
| separa una sostanza bianca cristallina che fu ricristallizzata dall’al- 
cool sino a punto di fusione costante. 

All’analisi si ebbero i seguenti risultati : 

Gr. 0,1529 di sost. diedero gr. 0,4058 di CO, e gr. 0,0906 di H,O 

Gr. 0,1122 di sost. diedero 9,8 cm? di N (15°, 746 mm.) 

CH ,sO.N, Cale. C : 72,34; H: 6,37;N:9,92 ; Trovato C:72,31; 
H: 6,58; N:10,02. 

Risultati che portano ad ammettere che la sostanza in que- 
stione è la cinnamilidenacetonidrossilaminossima. 

Questa sostanza è abbastanza solubile in alcool e cloroformio, 
poco solubile in etere e benzolo, insolubile in acqua e solubilis- 


(1) B., 28, 1730. 


212 


sima in acido acetico. È abbastanza solubile in acido cloridrico mà 
la soluzione, come pure quella ottenuta sciogliendo a caldo l’idros- 
silaminossima in potassa, presto s’intorbida e lascia separare una 
resina. È insolubile in ammoniaca. La soluzione in acido acetico 
glaciale dà per aggiunta di acido nitrico concentrato, una colora- 
zione verde con fluorescenza azzurra. Cristallizza dall’alcool in 
aghi incolori e fonde a 161°. 

I tentativi per prepararne un derivato acetilico, come pure 
quelli per prepararne un derivato benzoilico, fallirono, perchè la 
sostanza si resinifica facilmente a contatto dell'anidride acetica o 
del cloruro di benzoile. 

Dalle acque madri della cinnamilidenacetofenonidrossilaminos- 
sima si separa per evaporazione spontanea del solvente, assieme a 
piccole quantità di idrossilaminossima, una sostanza cristallina gial- 
lognola che fonde dopo le prime cristallizzazioni a 134° e per suc- 
cessive cristallizzazioni a 185°. Questa sostanza forma aghi lunghi 
bianchi solubilissimi in alcool caldo, poco in freddo, insolubile negli 
acidi e negli alcali acquosi; però, per aggiunta di potassa alla so- 
luzione alcoolica tiepida, si ottiene una soluzione gialla e da cui gli 
acidi mettono in libertà la sostanza inalterata, che è da considerarsi 
come l’ossima normale del cinnamilidenacetofenone. 

Gr. 0,1442 di sost. diedero 7 cm* di N (15°, 768 mm.). 

C,:H,;ON. Cale. N 5,62 ; trovato 5,74. 

Questa ossima era stata già preparata da M. Scholtz (') che dà 
per punto di fusione 131°. Io l’ho preparata col metodo indicato da 
questo autore ed ho trovato per punto di fusione 135°, come pure 
ho osservato che, così preparata l’ossima non si scioglie negli alcali, 
ma la soluzione alcoolica non s’intorbida per l’aggiunta di un alcali 
e prende la colorazione gialla caratteristica. È, in altre parole, iden- 
tica a quella da me ott:nuta. Il miscuglio delle due sostanze fonde 
a 185°. 

3. Riduzione della cinnamilidenacetofenonidrossilaminossima. 
— Gr. 10 di sostanza si sciolgono in alcool amilico, circa 250 cmì, 
in un pallone munito di refrigerante ascendente, ed alla soluzione 
bollente si aggiunge sodio in pezzettini, finchè se ne scioglie. La 
soluzione che da principio si colora in rosso scuro a poco a poco 


ii Loc, cit 
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diventa giallo-chiara. Finita la reazione, si aggiunge acido acetico 
fino a reazione acida e si distilla la maggior parte dell'alcool ami- 
lieo con vapor d’acqua. Il liquido rimasto si estrae con etere per 
liberarlo da un po’ di resina formatasi e dalle ultime traccio di 
alcool amilico, e si alcalinizza quindi con ammoniaca. Si separa così 
una base oleosa che viene estratta con etere. La soluzione eterea 
seccata con ossido di bario lascia indietro dopo evaporazione 
completa dell’etere un olio denso incolore cui è mescolata un po’ 
di piridina contenuta nell’alcool amilico. Se ne prepara perciò il 
benzoilderivato aggiungendo la quantità calcolata di cloruro di 
benzoile alla base sospesa in potassa al 10 °/,. Si agita fortemente 
ed a lungo, indi si estrae con etere il miscuglio che deve avere 
reazione alcalina. La soluzione eterea, lavata prima con acido clo- 
ridrico diluito, poi con carbonato sodico seccata su cloruro di calcio, 
dà per evaporazione completa del solvente un olio bruno denso che 
solidifica stemperandolo in un mortaio con pochissimo alcool. Il 
benzoil derivato fu cristallizzato da poco alcool sino a punto di 
fusione costante. 

All’analisi si hanno dei numeri che concordano con un deri- 
vato monobenzoilico. 

Gr. 0,1542 di sost. diedero gr. 0,4548 di CO, e gr. 0,1010 di H,O 

C,,HygN,.CO.C;H, Cale. C:80,89; H:6,74; Trovato C:80,43; 
H: 7,27. 

Questo derivato monobenzoilico cristallizza in aghi minutissimi 
molto solubili in tutti i solventi organici, e fondenti a 226°. 

Queste ricerche, in cui per la prima volta fu dimostrata la dif- 
ferente influenza del fenile e del metile sulle proprietà additive del 
egame etilenico, rispetto all’idrossilamina, verranno continuate ed 
estese ad altri chetoni dello stesso tipo. 


Bologna, Laboratorio di Chimica Agraria della R. Università. 
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Sui prodotti di addizione dei derivati del trinitrobenzolo 
con alcune sostanze aromatiche azotate. 


Nota II di R. CIUSA e C. AGOSTINELLI. 
(Giunta il 19 novembre 1906). 


In una Nota precedente (') uno di noi ha mostrato che i fenil- 
idrazoni delle aldeidi aromatiche, le aldazine e basi di Schiff corri- 
spondenti sono capaci di formare dei prodotti di addizione coi de- 
rivati del trinitrobenzolo. 

Queste ricerche furono ora riprese: in una prima serie d'’espe- 
rienze fu studiato il comportamento degli idrazoni dell’acetone, 
dell’aldeide propionica e della canfora. Da ciascuno di questi idra- 
zoni furono ottenuti dei picrati gialli ben cristallizzati. Come è 
presumibile, tutti i fenilidrazoni delle aldeidi e chetoni alifatici 
forniscono dei picrati, ciò che dà un nuovo mezzo per caratteriz- 
zare indirettamente anche piccole quantità di aldeidi e chetoni della 
serie grassa trasformandoli prima in fenilidrazoni e preparando poi 
i picrati di questi ultimi. In una seconda serie di esperienze fu 
fatto agire il cloruro di picrile. 

Coll’idrazone dell’aldeide propionica, e molto probabilmente con 
tutti i fenilidrazoni delle aldeidi e chetoni grassi, il cloruro di 
picrile reagisce spostando l’aldeide ed unendosi alla fenilidrazina 
per dare la picrilfenilidrazina simmetrica. 


RCH : N. NHG;H; + H,0O + C;H,(NO,),C1 — RCHO + HC1 + 
+C,H,(NO,),NH . NHG;H;. 

Colla benzalazina, piperonalazina, benzalanilina e cinnamiliden- 
anilina furono osservate reazioni analoghe. 

Colle aldazine viene spostata una sola molecola di aldeide e si 
formano i corrispondenti trinitro"enilidrazoni. 

R.CH:N.N:CH.R+H,0+ C,H,(NO,),Cl — HCl + RCHO + 
+C;H,(NO,),NH.N:CH.R. 

Furono così preparati i trinitrofenilidrazoni dell’aldeide benzoica 
e del piperonale. 

Dalle basi di Schiff si ottengono le corrispondenti picrilaniline. 


(1) G. 36, II, 94. 
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RCH : NC,H, + H,0 + C,H,(NO,),C1 — HC1 + RCHO w 
C,H.(NO,),NHC,H,. 


Questo modo di agire del cloruro di picrile è perfettamente 
analogo al modo di agire del cloruro di benzoile come trovò Mi- 
nunni (') per le aldazine e G. Gazzarolli-Thurnlackh (*) per le basi 
di Schiff. I composti di addizione che si ottengono dal cloruro di 
picrile cogli idrazoni delle aldeidi aromatiche verranno descritti 
nella Nota successiva. 

1. Preparazione del picrato del fenilidrazone dell’acetone. — 
Alla soluzione del fenilidrazone dell’acetone in poco benzolo s’ag- 
giunge la quantità calcolata d’acido picrico, si riscalda il mi- 
scuglio sino all’ebullizione e dopo raffreddamento si filtra al'a 
pompa il picrato depostosi. Si lava con benzolo e si ricristallizza dal 
benzolo. Si ottengono aghi gialli fondenti a 81-82°. Questo picrato 
si altera presto e non dà all’analisi dei risultati troppo esatti. 

I. Gr. 0,1580 di sost. diedero gr. 0,2734 di CO, e gr. 0,0660 di H,0. 

II. Gr. 0,1540 di sost. diedero 25 cm? di N (26°, 764 mm.). 


Calcolato per Trovato 
(CH.),C:N.NHC,H,;C;H0,N, e Agi 
C 47,74 47,29 _ 
H 3,98 3,75 — 
N 18,56 — 18,18 
2. Acido piùcrico e fenilidrazone della canfora. — Preparato 


come il precedente. Si presenta in bellissimi aghi giallo oro assai 
stabili fondenti a 137° in un liquido nero. All’analisi dette il seguente 
risultato : 
Gr. 0,1388 di sost. diedero 18,4 cm* di N (21°, 748 mm.). 
Cale. per C,,H,g: N.NH. CHyCH30;N;: N 18,86; trov. N 18,84. 
3. Acido picrico e fenilidrazone dell’aldeide propionica. — 
Questo picrato si prepara analogamente ai precedenti; si presenta 
in aghi gialli piccolissimi di un bel colore giallo canario. Per l’ana- 
lisi fu cristallizzato ripetutamente dall’alcool. Fonde a 156-157°. 
Gr. 0,1450 di sost. diedero cm? 24,7 di N (26°, 764 mm.). 
Cale. per CH,.CH,CH:NNHC,H_.C;H;0,N,: N 18,56; trov. N 19,01. 


(1) G. 1899, II, 377. 
() B. 32, 2277. 
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4. Azione del cloruro di picrile sull’idrazone dell’aldeide pro- 
pionica. — Mescolando soluzioni alcooliche equimolecolari di idra- 
zone e di cloruro di picrile a caldo, si ha immediatamente una colo- 
razione rosso-scura del miscuglio e per raffreddamento si separano 
degli aghi appiattiti rosso vivo; la reazione avviene lentamente e 
anche dopo un giorno, dalle acque madri si separa dell’altra sostanza. 
Il trinitroidrazobenzolo si filtra alla pompa, si lava con alcool e si 
cristallizza dal benzolo. Fonde a 186-187°. 

Fischer (') trova per punto di fusione 183-185°. La differenza 
del punto di fusione si deve al modo di riscaldamento del bagno. 
Gr. 0,1426 di sost. diedero cm? 28,4 di N (29°, 766 mm... 

Cale. per C,.3H,O;N;: N 21,94; trov. N 21,93. 

Come ha trovato Fischer (L. c.), facendo bollire la soluzione 
alcoolica con ossido di mercurio si ottiene una sostanza meno so- 
lubile fondente a 142° (trinitroazobenzolo). 

Facendo bollire il trinitroidrazobenzolo con acido acetico (90 °/,) 
si ottiene per raffreddamento una sostanza, in squamette giallo oro 
fondenti alla stessa temperatura 186°, isomera. Molto facilmente si 
forma in queste condizioni la semidina corrispondente : 


C,H:NHNHO,H,(NO,), > CANE x NO), 


Gr. 0,1068 di sost. diedero cm? 21,7 di N (27°, 764 mm.). 

Cale. per C,,H,O;N;: N 21,94; trov. 22,43. 

A. Einhorn e R. Frey bollendo il trinitroidrazobenzolo con acido 
acetico glaciale ottengono un derivato acetilico fondente a 236° (*), 
e che probabilmente è il derivato acetilico della semidina. 

. 5. Cloruro di picrile e benzalazina. — Mescolando soluzioni 
equimolecolari concentrate in alcool bollente di benzalazina e di clo- 
ruro di picrile si separano quasi subito degli aghi giallo arancio 
la cui quantità aumenta sempre. Dopo raffreddamento si filtra alla 
pompa, si lava con molto alcool fino ad eliminare la benzaldeide 
e si cristallizza dalla anidride acetica. 

I. Gr. 0,1782 di sost. diedero gr. 0,3076 di CO, e gr.0,0622 di H,O. 
II. Gr. 0,1154 di sost. diedero 22 cm* di N (27°, 762 mm.). 
IH. Gr. 0,1146 di sost. diedero 22 cm? di N (27°, 759 mm... 


(1) A. 190, 132; 252, 2. 
(®) B. 27, 2459. 
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Calcolato per Trovato 
- TT ———_<r——_—__— 
CgHy(NO%),NHN : CH.CyHy I Il IIl 
C 47,13 47,07 — — 
H 2,72 3,08 — _ 
N 21,14 — 21,01 21,19 


Quest’idrazone fonde a 273-274°. Fu già preparato da Purgotti (') 
e da Th. Curtius (*) i quali trovarono per punto di fusione rispet- 
tivamente 248° e 267°. La ragione della differenza sta nel modo di 
riscaldamento. 

6. Cloruro di picrile e piperonalazina. — La piperonalazina 
fu preparata aggiungendo alla soluzione del piperonale in alcool 
diluito la quantità calcolata di solfalo di idrazina sciolta in acqua. 
L’azina separatasi si cristallizza dall’acido acetico (90 °/,). Aghi ap- 
piattiti poco solubili nei solventi organici. Fonde a 202-203°. 

Gr. 0,1406 di sost. diedero cm? 12 di N (26°, 760 mm.). 

Calcolato per (CH,0,.C;H,CH:N—),: N 9,45; trovato 9,47. 

Facendo agire il cloruro di picrile in soluzione alcoolica sulla 
piperonalazina sospesa in alcool e bollendo per mezz'ora, si ottiene 
una sostanza rosso-scura pochissimo solubile in alcool e nei sol- 
venti organici. Si filtra alla pompa, si lava con molto alcool e si 
cristallizza da molto acido acetico. Fonde a 169°. All’analisi dà dei 
numeri che corrispondono al trinitrofenilidrazone del piperonale. 

I. Gr. 0,1608 di sost. diedero gr. 0,2632 di CO, e gr. 0,0550 di H,O. 

II. Gr. 0,1426 di sost. diedero 24 cm* di N (27°, 759 mm.). 

Calcolato per C;H,(NO,),NH.N:CH.C;H,0,CH,: C 44,80; H 2,40; 
N 18,66; trovato N 44,64; H 3,17; N 18,63. 

7. Cloruro di picrile e benzilidenanilina. — Facendo bollire 
soluzioni equimolecolari alcooliche di benzilidenanilina e cloruro 
di picrile, si separano degli aghi gialli appiattiti mentre si sente 
distintamente l’odore della benzaldeide. Dopo raffreddamento si 
filtrano alla pompa i cristalli, si lavano con molto alcool e si cri- 
stallizzano dall’acido acetico. 

All’analisi si hanno dei numeri che corrispondono con quelli cal- 
colati per la picrilanilina già preparata successivamente da Clemm (?) 


(1) G. 24, 576, 
(2) J. P. Ch. [2] 50, 273. 
(3) B., 9, 126. 
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e da A. Einhorn e R. Frey (1. c.). Il punto di fusione da noi tro- 
vato 177-178° è identico a quello trovato da A. Einhorn e Frey. 
I. Gr. 0,1988 di sost. diedero gr. 0,3470 di CO, e gr.0,0554 di H,O. 
II Gr. 0,1173 di sost. diedero 19 cm? di N (14°, 759 mm.). 
IH. Gr. 0,1470 di sost. diedero 29 cm? di N (29°, 752 mm.). 


Calcolato per Trovato 
CI NHGHx(N0g): 
C 47,36 47,60 — — 
H 2,63 3,09 — — 
N 18,42 — 19,03 18,04 


8. Azione del cloruro di picrile sulla cinnamilidenanilina. — 
Operando sulla cinnamilidenanilina si ottiene aldeide cinnamica 
riconosciuta all'odore, e la picrilanilina, che fu isolata e purificata 
come sopra. 

Gr. 0,1854 di sost. diedero cm? 26 di N (27°, 760 mm.). 

Calcolato per C:H;NHC,H,(NO,), 18,42; trovato 18,09. 


Sulla radioattività dei soffioni boraciferi della Toscana 
e sulla quantità di emanazione in essi contenuta. 


Nota preliminare di R. NASINI, F. ANDERLINI e M. G. LEVI. 
(Giunta il 19 novembre 1906). 


Già dall’ottobre 1904 abbiamo iniziato una estesa serie di ri- 
cerche sulla radioattività della regione toscana dei soffioni bora- 
ciferi: esse vennero continuate fino ad ora ad intervalli di tempo, 
e verranno con certezza condotte a termine tra qualche mese. Men- 
tre ci riserbiamo di dare allora estesa relazione del copiosissimo 
materiale sperimentale raccolto, ci limitiamo ora a dare un breve 
resoconto delle indagini eseguite e dei risultati ottenuti che ci sem- 
brano presentare qualche interesse, sia per la conoscenza speciale 
dei fenomeni vulcanici della regione toscana, sia per lo studio più 
generale dei fenomeni di radioattività. 

Premettiamo che tale studio non si sarebbe potuto iniziare e 
continuare senza gli aiuti materiali e morali che ci pervennero da 
diverse parti. Riescirà facile comprendere che ricerche del genere 
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di quelle che andremo esponendo, eseguite in luoghi lontani e spesso 
poco praticabili, esigono molto lavoro, molti strumenti e materiale 
scientifico, e forti spese: a superare queste difficoltà ci aiutò in 
primo luogo quell’illuminato industriale e scienziato insigne che è 
il dott. Ludwig Mond di Londra: con largo aiuto finanziario e con 
consigli pratici preziosissimi, egli ci diede modo di iniziare e di 
continuare poi fiduciosamente le nostre ricerche; l’esempio gene- 
roso del dott. Mond seguì il Governo venendoci in aiuto con un 
discreto sussidio. Ultimi ricordati, ma primi sempre quando si tratta 
di appoggiare materialmente e moralmente un'iniziativa scientifica, 
il Senatore Conte Florestano De Larderei ed il Deputato Principe 
Piero Ginori-Conti il Conte De Larderei degno continuatore delle 
tradizioni di quell’illustre e benefica famiglia che ha fondato l’in- 
dustria boracifera della Toscana, che ha dato nome glorioso e vita 
fiorente ad una intera regione: il Principe Pietro Ginori-Conti, gio- 
vane patrizio dalle ardite ed intelligenti iniziative, legato al Conte 
De Larderei, oltre che da vincoli di parentela, da un entusiasmo 
vivissimo nel far progredire e sviluppare quell’industria che vanta 
ora i due gentiluomini a suoi capi principali, e che deve a loro il 
suo attuale rigoglioso progresso. Essi ci accolsero nelle loro fab- 
briche, ci ospitarono e ci ospitano con cordialità eccezionale nelle 
loro case, posero e pongono continuamente a nostra disposizione 
stanze da lavoro, mezzi di trasporto, operai intelligentissimi che ci 
aiutano negli innumerevoli bisogni dei nostri lavori. Grazie a que- 
sta ospitalità ed a questi aiuti, ci è stato possibile organizzare a 
Larderello un laboratorio completo per ricerche chimiche e fisiche, 
ed un impianto per la liquefazione dell’aria. 

A tutti coloro che generosamente ci aiutarono e ci aiutano, 
rivolgiamo fin d’ora il nostro caldo ringraziamento, augurandoci 
ci sia dato di poter dimostrare che mercè loro abbiamo potuto 
giungere a risultati non indegni del benevolo appoggio prestatoci. 

La nostra attenzione speciale sulle emanazioni gassose della To- 
scana e sulla loro radioattività fu richiamata fin dal tempo in cui 
apparvero i primi lavori di Elster e Geitel sulla radioattività atmo- 
sferica e le prime ricerche di Ramsay sulle relazioni esistenti tra 
radio ed elio; già fin dal 1896 due di noi (') avevano riscontrato 


(') Nasini, Anderlini e Salvadori, Memorie Acc. Lincei, serie V, vol. II, 
pag. 375. 
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la presenza di notevolissime quantità di elio nelle emanazioni gas- 
sose della Toscana, e lo studio continuato poi su tutte le principali 
emanazioni terrestri italiane (') aveva dimostrato come la massima 
quantità d’elio fosse appunto contenuta nei gas dei soffioni bora- 
ciferi, che anche rispetto agli altri gas non italiani contenenti elio, 
risultano tra i più ricchi, superati forse e soltanto dai gas della 
sorgente di Bath; nel marzo dello scorso anno alcuni campioni di 
gas prelevati dai soffioni boraciferi di Larderello ed esaminati dopo 
parecchi giorni nel nostro laboratorio a Padova dimostrarono una 
notevole radioattività (*); questo fatto, unito all’altro della presenza 
dell’elio in quantità rilevanti, c’indusse ad uno studio più esteso 
di tutta la regione boracifera toscana. Prima però di accingerci 
definitivamente all’indagine completa della regione, ci parve oppor- 
tuno di esaminare la radioattività delle principali emanazioni gas- 
sose italiane per vedere se, eventualmente, su qualche altra di esse 
fosse stato utile rivolgere la nostra attenzione. L’esame della radioat- 
tività venne sempre fatto col metodo elettroscopico, servendoci de- 
gli apparecchi di Elster Geitel costruiti dalla Ditta Giinther e Te- 
getmeyer di Braunschweig: più tardi trovammo opportuno di mo- 
dificare, per qualche caso speciale, gli apparecchi originali, ma di 
queste modificazioni tratteremo estesamente nella futura pubblica- 
zione, come pure tratteremo allora delle diverse modalità d’espe- 
rienza, di depurazione dei gas, ecc. Di tutti i prodotti gassosi esa- 
minati in condizioni confrontabili, quelli che si dimostrarono più 
attivi sono i gas delle sorgenti termali di Abano (*), seguono quelli 
dei soffioni boraciferi, e poi quelli della Grotta del Cane presso 
Napoli. I gas di Abano mostrano un’attività che è circa 5 volte mag- 
giore di quella dei gas della Toscana: ad onta però di quest’attività 
notevolmente maggiore, ci parve opportuno di fissare definitiva- 
mente la nostra attenzione sui gas dei soffioni per parecchie ed 


(!) Nasini, Anderlini e Salvadori, Memorie Acc. Lincei, serie V, vol. V, 
pag. 25. 

(*) Nasini, Ricerche sulla radioattività in relazione con la presenza del- 
l'elio. Rend. Acc. Lincei, 1° sem. 1904, pag. 217. 

(3) Vedi la comunicazione preliminare di R. Nasini, fatta al R. Ist. Veneto 
di Sc. Lett. ed Arti il 30 ott. 1904, vol. 64, pag. 44. 

Vedi poi gli interessanti lavori di G. Vicentini e collaboratori sulla ra- 
dioattività dei prodotti delle sorgenti termali Euganee, negli stessi Atti del 
R. Ist. Veneto, 63, pag. 583; 61, pag. 9%; 64, pag. 530; 64, pag. 1188. 
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evidenti ragioni. Neil’iniziare le nostre ricerche noi ci prefigge- 
vamo, oltre allo scopo più generale di studiare l’attività di una 
interessante ed estesa regione vulcanica, anche quello precipuo di 
concentrare fino al limite che ci sarebbe riuscito di raggiungere, 
l'emanazione radioattiva contenuta nei gas, per studiarne poi accu- 
ratamente le proprietà: ideale sommo era, ed è naturalmente, quello 
di arrivare all'emanazione pura. Ora per questo lavoro di concen- 
trazione si prestano assai meglio i gas dei soffioni che quelli delle 
terme d’Abano: prima di tutto per la loro stessa composizione, come 
si può vedere dai lavori già citati sulle emanazioni gassose italiane; 
circa il 94 °/, dei gas dei soffioni è costituito da anidride carbo- 
nica ed idrogeno solforato, vale a dire da gas con tutta facilità 
eliminabili per assorbimento, il che non si può dire per i gas di 
Abano che di componenti assorbibili dalla potassa non contengono 
che circa il 13 °/,. 

Di più una condizione assai favorevole per il lavoro di Lar- 
derello è dovuta al fatto che là i gas sono già incondottati a sco- 
po industriale ed escono dai condotti con notevoli pressioni, di modo 
che la loro presa anche in forti quantità riesce rapida e facilissima, 
come pure riesce facile il farli gorgogliare attraverso alte colonne 
liquide assorbenti. 

Un primo esame della radioattività dei gas di soffioni diversi 
dimostrò subito come il valore di essa vari pei diversi soffioni; 
l'esame fu allora esteso ad un grande numero di soffioni (circa un 
centinaio) delle fabbriche di Larderello, di Serrazzano, di Castel- 
nuovo, di Monterotondo, del Sasso, del Lago, di Lustignano e di 
Travale, e si trovarono sempre dei valori di attività che espressi 
in Volt di dispersione per ora nell’elettroscopio di Elster e Geitel 
con campana metallica alta 33 cm., del diametro di 19 cm. e quindi 
della capacità di circa 9300 cc., oscillano tra un minimo di 500 Volt 
ed un massimo di 20000 Volt per ora: i valori più bassi furono 
trovati pei soffioni di Travale i quali, lo diciamo subito, sono an- 
che caratterizzati dalla ricchezza minima in acido borico: la radioat- 
tività di uno stesso soffione, esaminata in epoche diverse, non mo- 
strò subire variazioni col tempo. 

Si cercò subito di vedere se esisteva qualche relazione tra l’at- 
tività dei diversi gas e le caratteristiche, diremo 09sì, fisiche e chi- 
miche con le quali il soffione esce dal suolo: composizione chimica, 


222 


ricchezza in vapor acqueo, temperatura, pressione, profondità. Per 
quanto riguarda la composizione chimica essa si manifesta approssi- 
mativamente abbastanza costante nelle diverse località; si trovano 
delle notevoli oscillazioni nel contenuto in CO, soltanto nei soffioni di 
Monterotondo: subiscono invece variazioni fortissime le quantità 
di vapor acqueo (donde la distinzione in soffioni secchi ed umidi), 
la temperatura (variante da 100° a 190° pei soffioni esaminati), la 
pressione che può superare la 4 atmosfere, la profondità alla quale 
il soffione è stato trovato e che può arrivare fino a 170 metri. 

Con nessuna di queste proprietà del soffione sta in relazione 
la sua attività: è assai verosimile invece che le variazioni di essa 
dipendano dalla diversità degli strati attraversati dal soffione prima 
di arrivare alla superficie: ci riserbiamo di concludere in avve- 
venire sopra un’eventuale relazione tra l’attività del soffione e la 
sua ricchezza in acido borico. 

Numerose ricerche furono eseguite allo scopo di vedere se l’e- 
manazione radioattiva contenuta nei gas dei soffioni, è emanazione 
di radio. A tale scopo si seguirono due vie: si studiò la perdita 
d’attività dei gas col tempo si studiò inoltre la perdita d’ attività 
indotta in fili metallici tenuti a circa 2000 Volt e immersi in un 
recipiente pieno di gas, oppure tesi all’ aria in luoghi diversi; 
tutti e due i mezzi di ricerca ci convinsero trattarsi di emana- 
zione di radio. 

Furono eseguite anche esperienze fotografiche : i gas naturali 
depurati con ogni più scrupolosa cura dell’ H,S e disseccati, im- 
pressionano sensibilmente le lastre con pose di circa 24 ore; ba- 
stano invece pose di 4 ore quando in luogo di gas naturale si a- 
doperi il residuo che si ottiene da quello, per assorbimento con 
soluzione di idrato potassico, cioè per eliminazione di CO, e di H,S. 

Per avere un’idea anche approssimata della quantità di ema- 
nazione contenuta nei nostri gas, istituimmo ancora confronti tra 
l’attività loro e quella dei gas, delle sorgenti termali di Badga- 
stein (Grabenbàkerquelle) che ci potemmo procurare dalla cortesia 
dal sig. L. Schurk e che, come è noto, sono i piùattivi tra quelli 
esaminati da Curie e Laborde (') e furono da loro confrontati con 
l'emanazione ottenuta direttamente da soluzioni di bromuro di 


(*) Compt. Rend., 138, 1150, 1904. 
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radio. Inoltre, per avere dati anche più direttamente confrontabili 
eseguimmo anche noi delle ricerche sopra l’ emanazione ottenuta 
direttamente da soluzioni diversamente concentrate di bromuro 
di radio puro (R. Stahmer, Amburgo) e rimaste in contatto con 
aria tempi diversi. Per il calcolo della quantità di emanazione ci 
servimmo dei dati di W. Ramsay e F. Goddy (') secondo i quali 
1 gr. di radio produca 3 X 10-" mm. cubi di emanazione per mi- 
nuto secondo. 

Risulterebbe che il gas di im soffione di Larderello il quale 
dà nell’ elettroscopio di Elster e Geitel una dispersione di circa 
12000 Volt per ora, contiene in 1 m. cubo, mm. cubi 1,5 X 10—-5 
di emanazione : questo numero per quanto sia piccolo pure dimo- 
stra quanta emanazione radioattiva venga cacciata fuori assieme 
ai gas dei soffioni, se si tien conto chc si tratta di centinaia di 
fori che eruttano senza dubbio molte e molte migliaia di metri 
cubi di gas in brevissimo tempo. Sulla portata di diversi soffioni 
stiamo appunto ora istituendo speciali ricerche. 

Alla concentrazione dell’ emanazione radioattiva si rivolsero 
poi e si rivolgono ora in modo speciale i nostri sforzi. Mano mano 
che i gas dei soffioni vengono liberati dall’ anidride carbonica, 
dall’ idrogeno solforato, dall’ idrogeno, dal metano ecc. cioò mano 
mano che si concentrano i gas inerti contenuti nel gas naturale, 
si concentra anche, ed in modo esattamente proporzionale, l’ atti- 
vità: un gas, che allo stato naturale produceva una dispersione di 
circa 20000 Volt per ora, una volta liberato di CO, ed H,S dà una 
dispersione di circa 200000 Volt per ora, aumento esattamente pro- 
porzionale alla riduzione del 94 ‘/, che ha subito il gas. 

L’emanazione radioattiva contenuta in questo residuo privo di 
CO, ed H,S è circa 20 volte più concentrato che nel gas naturale; 
se quindi si tien conto che 1 m. cubo di quello contiene mm. 
cubi 1,5 X 10-5 di emanazione, si può facilmente calcolare che per 
ottenere la quantità di emanazione ottenuta da Ramsay e Soddy 
(loco citato) in un giorno da 60 mgr. di bromuro di radio, occor- 
rono circa 90 m. cubi del nostro gas concentrato. Siccome poi, 
come risulta dalle nostre esperienze, l’ emanazione si concentra 
tutta nel residuo ultimo di gas inerti, residuo che è di 3 litri per 10 


(*) Proc. of the Raval Society, val. 73, pag. 345 (lettura aprile £1904). 
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m. cubi di gas naturale e quindi per 600 litri del gas concentrato 
senza CO, e H,S, avremo ancora che per ottenere sempre la stessa 
quantità di emanazione occorreranno circa 450 litri del nostro re- 
siduo finale. 

La via per concentrare, nel nostro caso, l'emanazione è quindi 
chiaramente tracciata, ed è crediamo la sola che si poteva seguire, 
e che abbiamo seguito. Il gas naturale viene prima liberato da CO, 
ed H,S per assorbimento attraverso lunghe colonne di soluzione 
di potassa : resta così un gas assai bene combustibile contenente 
idrogeno, metano, azoto ed i gas inerti; l'idrogeno e il metano 
vengono abbruciati per combustione in tubo di platino oppure in 
tubo di porcellana con asbesto platinato in corrente d’ossigeno ; 
assorbita l’anidride carbonica che si forma, restano ossigeno, azoto 
e gas inerti, e qui si possono seguire due vie: o ricorrere addi- 
rittura alla condensazione dell'emanazione con l’aria liquida senza 
togliere prima l’ ossigeno e l’ azoto, oppure togliere prima questi 
allo scopo di aver a che fare con un residuo minore, per assorbi- 
mento con rame rovente e miscuglio di calce e magnesio, e poi 
passare al trattamento con l’aria liquida. Abbiamo in corso delle 
esperienze dirette a togliere il metano facendo passare il gas in 
recipienti raffreddati a — 150°: l'emanazione si condensa mentre 
il metano non si liquefà che a — 164°: i risultati ottenuti sin qui 
sono eccellenti. 

A tale scopo il gas residuo lo abbiamo fatto passare attraverso 
un tubo ad U di vetro sottile immerso nell’aria liquida contenuta in 
un recipiente di Dowar; il gas che esce dal tubo raffreddato è com- 
pletamente inattivo e tutta l'emanazione si condensa nel tubo stesso: 
abbiamo potuto constatare che partendo da una quantità nota di 
gas naturale, tutta l'emanazione in esso contenuta si può ottenere 
condensata : questo dimostra che i diversi trattamenti a cui viene 
sottoposto il gas, assorbimenti con potassa, combustione in tubo 
di platino ecc., non esercitano influenza alcuna sull’ emanazione 
presente la quale passa inalterata fino ad operazione finita, corri- 
spondentèmente alla sua natura di gas inerte. Una volta conden- 
sata l'emanazione nel tubo raffreddato, si tratta d’isolarla dal re- 
siduo di gas che necessariamente l’ accompagna: a tale scopo il 
tubo che è di vetro poco fusibile porta lateralmente un’appendice 
orizzontale contenente del rame metallico precedentemente ridotto: 
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il gas contenuto nel tubo, che si mantiene sempre immerso nel- 
l’aria liquida, viene completamente spostato con ossigeno elettro- 
litico dopo di che le estremità vengono chiuse alla lampada; in 
tal modo rimane nel tubo chiuso l’emanazione mescolata ad ossi- 
geno in presenza del rame. Arroventando quest’ultimo, l'ossigeno 
viene fissato e resta l'emanazione pura che può essere isolaia anche 
dal rame portando via con un dardo di fiamma l’appendice late- 
rale che lo contiene; anche quest’ultima operazione viene eseguita 
naturalmente tenendo il tubo ad U immerso nell’aria liquida. Il 
cammino dell'emanazione lo abbiamo potuto seguire sempre qua- 
litativamente mediante la luminosità impartita dai gas alla blenda 
di Sidot. 

È questione ora per noi di compiere tutto questo lavoro di 
concentrazione su vasta scala, organizzando apparecchi e disposi- 
tivi sperimentali in modo da poter lavorare in un tempo relativa- 
mente breve parecchie centinaia di metri cubi di gas, ricorrendo 
anche forse alla liquefazione dell’anidride carbonica invece che 
al suo assorbimento, al quale non ricorreremmo che per elimi- 
nare ciò che non può condensarsi. Ciò dipenderà dall’estensione 
che potremo dare al nostro impianto. Tuito l’occorrente è già 
pronto ed il lavoro verrà tra poco iniziato. Esso ci darà modo, 
oltrechè di concentrare l’ emanazione, di ottenere anche un ab- 
bondante residuo costituito da gas inerti ai quali rivolgeremo 
speciali ricerche giovandoci specialmente degli ultimi metodi di 
separazione proposti da Dewar e fondati sull’ assorbimento ope- 
rato da carbone raffreddato con aria liquida: esperienze prelimi- 
nari eseguite anche in questo senso ci hanno già dato promettenti 
risultati. 

Per completare lo studio della regione abbiamo anche preso 
in esame una quantità di materiali solidi di qualità e di origine 
diversissima : rocce, incrostazioni, fanghi di lagoni ecc. 

Fino ad ora riscontrammo attività notevole soltanto in alcuni 
graniti dell’ isola d’ Elba e su questi come anche sugli altri mate- 
riali solidi stiamo ora eseguendo esperienze; una debole attività 
fu riscontrata pure in un fango dei Lagoni di Serrazzano. 

Nella prossima estesa pubblicazione esporremo anche i risul- 
tati di ricerche d’indole fisica sui fenomeni della radioattività in 
genere, ricerche a cui fummo indotti dalla eccezionale circostanza 
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di poter avere sempre a nostra disposizione nel laboratorio di far- 


derello una presa di gas radioattivo, a radioattività costante, che 
sì presta assai bene alle più svariate esperienze. 


Larderello, giugno 1905. 


Radioattività di alcuni prodotti vulcanici 
dell’ultima eruzione del Vesuvio (aprile 1906) 
e confronto con quella di materiali più antichi. 


Nota di R. NASINI e M. G. LEVI. 


Non appena cominciata l’eruzione del Vesuvio, nell'aprile 1906, 
noi richiedemmo al ch.mo amico nostro prof. V. R. Matteucci, di- 
rettore dell’Osservatorio vesuviano, dei campioni dei materiali più 
importanti eruttati, per studiarne la radioattività. Egli ben volen- 
tieri accondiscese al nostro desiderio e noi gli esterniamo qui i 
più vivi ringraziamenti. Lo studio della radioattività sui materiali 
vulcanici, eseguito sistematicamente in relazione ad analisi chi- 
miche accurate e in relazione all’età dei materiali studiati, ci parve 
e ci pare del più grande interesse ('). 

Noi trovammo subito un fatto che ci sembrò molto importante 
cioè una discreta radioattività delle ceneri e dei lapilli, nessuna 
attività o piccolissima delle lave. Questa constatazione fece sì che 
prendessimo a studiare altri materiali e che, per conseguenza, fosse 
ritardata la pubblicazione di questo lavoro. 

Nel frattempo altri esperimentatori si sono occupati non solo 
della composizione chimica (*), ma anche della radioattività dei ma- 

(') Della stessa opinione è l’illustre prof. Doelter, il quale nella seduta 
dell'accademia di Vienna del 21 giugno 1906 riferi sulle esperienze da lui co- 
minciate sulle ceneri e sulle lave. Ecco quanto viene riportato nel Resoconto 
dato dalla Chemiker Zeitung (1906, pag. 743, n. 61 del 1° agosto 1906): « Verf. 
beklagt den Mangel eines entsprechend eingerichteten Laboratoriums, um de- 
rartige Untersuchungen an Ort und Stelle durchfihren zu kònnen und fugt 
hinzu, dass es sehr wichtig wire, die glùhenden Gase spektroskopisch und 
die vulcanischen Produkte iberhaupt auf Radioaktivitàt zu untersuchen ». 

(*) Prof. D. J. Stoklasa, Chemische Vorgange bei der Eruption des Vesuvs 
in April 1906. Chemiker Zeitung, 1906, pag. 740, n. 61, 1° agosto. 

Doelter, 1. c. 


A. Lacroix, Les produits laviques de la récente éruption du Vésuve. Comptes 
Rendus, CXLII, pag. 13, 2 luglio 1906. 
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teriali vulcanici dell'ultima eruzione vesuviana. Oltre un lavoro 
del sig. Josè Munoz del Castillo, che non abbiamo potuto procu- 
rarci, ne è comparso, agli ultimi di giugno, uno del sig. Becker. 
Il Becker ebbe alcuni campioni dal prof. Lenard ed altri dal prof. 
Brauns ('). Esaminò due ceneri e quattro lave, giungendo a questo 
risultato che mentre a 1 gr. di solfato di uranio e di potassio cor- 
risponde una attività di 84,4, a 1 gr. di cenerie di lave corrispon- 
dono attività comprese tra 0,012 e 0,018: ossia in ampères, per la 
corrente di saturazione, 338 X 10—'!° per il solfato di uranio e po- 
tassio, tra 0,045 X 10—! e 0,068 Xx 10-'* per le ceneri e per le lave, 
giacchè tra le une e le altre non trovò differenze apprezzabili. Il 
Becker constatò anche, entro limiti per verità assai ristretti, per- 
chè le sue esperienze si riferiscono ad intervalli di pochi giorni, 
che la radioattività non cambia col tempo. In complesso la radio- 
attività era assai piccola, cosicchè il Becker ne concluse che la 
radioattività dei prodotti vesuviani è minore di quella della mag- 
gior parte degli strati della crosta terrestre: la terra del giardino 
di Wolfenbiittel, esaminata dall’Elster e dal Geitel, è circa 20 volte 
più attiva. Il Becker, tenendo conto dei lavori del Rutherford e 
del Boltwood, calcola che la quantità di radio contenuta nella lava 
è di gr. 2 X 10-"' in 1 em?. E poichè si può ammettere che la lava 
provenga da una profondità di 30 km., così apparirebbe che non 
c'è aumento nella radioattività, il che andrebbe d’accordo con 
quanto asserisce lo Strutt, che al di là di 75 km., non ci sono più 
sostanze radioattive (*). 

Altri studi sulla radioattività dei prodotti del Vesuvio, di quelli 
però della eruzione del 1904, erano stati fatti da Th. Tommasina (°), 
il quale operò coll’apparecchio dell’Elster e del Geitel su campioni 
raccolti dal prof. Alberto Brun. Per un campione di lava, raccolto 
caldo dal prof. Brun il 25 settembre 1904, trovò una radioattività 


(!) Munoz del Castillo, Examen de la radioactividad de unas cenigas de 
la ultima erupcion del Vesubio. Ann. de la Soc. esp. de Fis. y Quimica, IV. 
pag. 124. Riportata la citazione senza sunto del Physikalisch-chemisches Cen- 
tralblatt. Bd. Ill, n. 14, pag. 418, 15 luglio 1906. — Die radioaktivitàt von 
Asche und Lava des letzten Vesuvausbruches von August Becker. Annalen der 
Physik. 4.0 Folge, Bd. 20, Heft 8 pag. 634, pubblicato il 26 giugno 1906. 

(*) R. J. Strutt, Proc. Roy. Soc. 77, p. 472, 1906. 

(*) Th. Tommasina, Die Radioaktivitàt der letsten Vesuvausbruches (1904). 
Phys. Zeitschrift, 6, 707, 1905. 
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espressa dalla caduta di 19,2 Volt per òrà, é numeri poco diffe- 
renti ebbe per altri campioni. Il Tommasina si limitò nel suo breve 
lavoro a constatare che le lave vulcaniche hanno una speciale ra- 
dioattività, deplorando di non aver potuto, per mancanza di tempo, 
fare confronti e dare una maggiore estensione al suo lavoro. 

Giacchè siamo su questo argomento, sebbene non si tratti di 
materiali vesuviani, ricorderemo anche il lavoro di Giovanni Tro- 
vato Castorina ('), il quale si occupò dei prodotti dell'Etna, ado- 
perando con alcune modificazioni l’apparecchio dell’Elster e del 
Geitel e riferendosi, come unità, alla radioattività dell’aria e, come 
peso, a 125 gr. di sostanza. I valori da lui trovati variano da 3,60 
a 1,60 per le pozzolane, da 3,13 a 1,67 per le terre, da 2,10 a 1,25 
per le sabbie e i tufi. Quanto alle lave trovò valori assai esigui, 
che non si potevano misurare che con altro apparecchio di più 
piccole dimensioni. Le conclusioni a cui egli giunse sono le seguenti : 

i prodotti dell'Etna sono anch'essi in generale radioattivi e 
l’attività è minima nelle rocce, media nei tufi, massima nelle terre 
vegetali ; i 

sull'attività di queste ultime hanno azione il riscaldamento, 
le reazioni chimiche e l’inzuppamento con acqua; 

i prodotti, in riguardo alla loro radioattività crescente, si 
possono ordinare nel seguente modo: rocce, sabbie, tufi sabbiosi, 
argilla e terra argillosa, fango, terre vegetali e pozzolane. 

Questi, per quanto noi sappiamo, sono i soli lavori che si 
hanno sulla radioattività dei prodotti vulcanici attuali dell’Italia. 

Come abbiamo accennato noi trovammo nelle nostre indagini 
un fatto che ci parve importante, che cioè mentre erano più o meno 
radioattivi i lapilli e le ceneri, le lave invece o non erano affatto 
radioattive, nel senso che nello apparecchio dell’Elster e del Geitel 
davano valori identici a quelli dell’aria, oppure mostravano radio- 
attività tanto piccola da non essere misurabile. Le ipotesi che si 
potevano fare erano due, visto che le lave di altre eruzioni si erano 
manifestate attive e che le ceneri e i lapilli sono a ritenersi come 
materiali lavici di eruzioni precedenti; o la radioattività si sviluppa 
col tempo, oppure la lava dell’ultima eruzione occupa una posi- 


(1) Sulle radioattività dei prodotti dell'Etna del dott. Giovanni Trovato 
Castorina, Nuovo Cimento, serie V, tomo X, pag. 198, anno 1905 
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zione speciale rispetto a quelle delle eruzioni precedenti. Noi cer- 
cammo allora di esaminare lave di eruzioni anteriori per vedere 
se per caso avessimo potuto constatare una radioattività sempre 
maggiore, crescente coll’età. Non è molto facile di avere lave di 
età sicura, ma nondimeno, grazie alla cortesia e all’interessamento 
del prof. Matteucci, ci siamo riusciti, e di alcune di queste lave è 
nota anche la composizione chimica. 

Nelle tabelle seguenti diamo i risultati delle nostre esperienze 
con tutte le indicazioni necessarie : quelle relative alla natura e alla 
raccolta dei singoli campioni le dobbiamo al prof. Matteucci. 

Le misure di radioattività vennero tutte eseguite con uno elet- 
troscopio a campana (dimensioni della campana cm. 18 X 34), quale 
fu usato dall’Elster e dal Geitel, la cui capacità elettrica era di 
14,5 cm. Nella I colonna sono riportati i valori della dispersione 
in volt per ora prodotta da 125 gr. di sostanza finamente polve- 
rizzata e secca, nella seconda colonna i valori in ampères dell’in- 
tensità di corrente di saturazione, valori che si possono calcolare 
dai primi conoscendo la capacità dell’apparecchio. 

Per confronto venne determinata nello stesso apparecchio, la 
dispersione prodotta da 5 gr. di uranio metallico e si ottenne il 


seguente risultato : 
Volt-Ora Amperes 


Uranio metallico polvere (fabbrica de Hfien) 420 1880 X 10-! 

I prodotti inattivi o di attività inapprezzabile sono quelli che 
per 125 gr. ci hanno dato una dispersione inferiore a 1 volt per 
ora, e pei quali, quindi I « 4,47 Xx 10-!, ossia una dispersione mi- 
nore di quella constatata da Becker per la lava meno attiva da lui 
esaminata. 


PRODOTTI VESUVIANI DELL'’ERUZIONE 1906. 
Volt-Ora Intensità di cor- 
rente in Amp. 


1) sabbia granulosa caduta all’Osservatorio 
la notte dal 3 al 4 aprile. . . . . .. 5,7 25,5 X 10-!5 


2) id. id. dalla mattina al mezzo- 

giorno del 4 aprile . . . . AR 26,4 X » 
3) id. id. dal mezzogiorno alla sera 

del 4 aprile. . . ..... 7 31,3 X >» 
4) sabbia con lapilli caduta all'Osservatorio 
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Volt-ora Intensità di cor- 
rente in Amp. 


la notte dal 4 al 5 aprile. . . . . .. 4,7 21 X10-!5 
5) lapilli caduti la notte dal 4 al 5 aprile . 7,2 32,2 X » 
6) sabbia caduta con pioggia la mattina del 

6 aprile . . . . 6,1 27,8X » 
7) sabbia caduta la iiotta ‘dall'8 al 9 svi: 4,2 18,8 Xx >» 
8) sabbia in corrente caduta al versante W 


il 9 aprile alle ore 10... ..... 4 18 X » 
9) pisoliti cadute all’ Osservatorio la mat- 
tina del 9 aprile . . . ... sii hO 33,5 X » 
10) sabbia caduta all’Osservatorio la notte 
del 10 e la mattina dell’11 . ..... 3,9 174X » 
11) id. id. la notte dal- 
FICA 420, prece seen den MI 81,3 X >» 
12) sabbia caduta all'Osservatorio da mezzo- 
giorno del 12 a mezzogiorno del 13 . . 4,2 18,8X > 
13) id. id. da mezzo- 
2 giorno del 13 a mezzogiorno del 14. . . 6,1 27,3 X >» 
14) id. id. dalla sera 
del 15 alla mattina del 16 . . . . . . 3,1 13,8 X >» 
15) id. id. da mezzo- 
giorno alla sera del 16. . ...... 2,9 13,6 X >» 
16) id. id. la notte 
dal:20-al2L sio eda e a 100 24,6 X >» 
17) id. id. il21aprile 1,9 8,5 X >» 


18) blocco rigettato dal cratere (monocristal- 
lino, metamorfico simile a quelli del Monte . 


SOMMA) iu al, ea i inattivo 
19) scoria compatta di lava coeva petit dal 
cratere. . * . È . xi eta » 


20) blocco gettato dal cratere di lia coeva 
con differenziazioni costituzionali e vetrose. » 


21) id. id. con dif- 
ferenziazioni vetrose. . . . ..... » 
22) id. id. con an- 


fibolo nelle cavità Luci È 
23) masse di vecchia lava cristallina riget- 
tata dal cratere... .... 0.4.» » 
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PRODOTTI VESUVIANI DELL’ERUZIONE 1872. 


Volt-Ora Ampères 
1) sabbia e lapillo caduti all’ Osservatorio 
vesuviano nell’eruzione dell’aprile 1872 . 2,3 10,2 X 10-°> 
2) sabbia id id. . ... 43 19,2 X >» 
3) lava in corrente, eruzione 1872 . . .. 29 13 X » 


LAVE DEL VESUVIO DI ERUZIONI DIVERSE. 


Volt-Ora Ampères 
1) lava in corrente — eruzione del 1631 — 


Torre del Greco (Scala) . . . .... 3,8 17 X10-!5 
2) lava in corrente — eruzione del 1767. . 4,4 19,7 X > 
3) id. id. 1858-59 3,3 14,7 X >» 
4) id. id. 1868 . 5,2 23,2 X >» 
5) id. id. 1895-99 1,1 4,9 X >» 


6) lava compatta — parte mediana di una 

potente corrente (scoriacea alla superficie) 

effluita nel 1897 — eruzione laterale co- 

minciata nel luglio 1895 — come tutte le 

lave scoriacee emetteva durante il suo 

corso abbondanti gas e vapori . . . 2,0 9 X o » 
7) lava a corde (oa superficie unita) effluita 

nel giugno 1899 — cima della cupola la- 

vica, eruzione laterale come la precedente 

— a differenza delle lave scoriacee, questa 

lava fluente emetteva pochissimi gas . . 2,8 12,5 X_ > 
8) scorie della parte superficiale di una cor- 

rente di lava scoriacea effluita nel lu- 

glio 1899 — eruzione laterale precedente 

— emetteva nel suo percorso molti gas . inattiva 


PRODOTTI MOLTO ANTICHI DEL MONTE SOMMA E DEL VESUVIO. 


Volt-Ora Ampéères 
1) blocco rigettato pumiceo (esplosioni prei- 
storiche) Monte Somma . ...... 2,8 10,2 X 10-!5 
2) pozzolana da materiali preistorici Monte 
Soma. d'a dl DL BI 94 Xx >» 
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Volt-Ora Ampéeres 
3; pomici esplosioni preistoriche — Monte 
Somma — località Rivo di Quaglia. . . 5,5 24,6 X 10-15 
4) lava preistorica — masso erratico — Monte 
Somma ii lea 0 224 X >» 
5) id. filone id. . 2,3 10,2 X » 
6) tufo giallo compatto preistorico — Monte 
Somma presso S. Domenico. . . . . 11,9 50,5 X » 
7) congelamento tufaceo di Ercolano (Ve. 
SUVIO (Yao dc a ele eta TO 78.3 X » 


Non vi ha dubbio che c’è una differenza di comportamento 
tra le lave e le sabbie e i lapilli e che i prodotti, anehe lavici, 
delle eruzioni precedenti manifestano una attività maggiore. 

Le spiegazioni che si possono dare di questo fatto sono di- 
verse, come abbiamo già accennato. La più semplice è che le lave 
attuali, esaminate alla distanza di pochi mesi da che erano state 
eruttate, non mostrassero attività perchè da poco tempo erano pas- 
sate dallo stato liquido a quello solido, ed è noto che perdita o 
diminuzione di radioattività si ha per i materiali radioattivi quando 
si fondono o si disciolgono in un solvente. Soltanto, nel caso della 
lava, la radioattività non sarebbe ripresa che molto lentamente. 
Noi esamineremo di tanto in tanto i nostri prodotti e vedremo se, 
in capo a un anno o due, c'è stato aumento nella radioattività. 

Di una radioattività che cresca col crescere dell’età della lava 
secondo una determinata proporzione, sembra che non si posra 
parlare, sebbene i risultati nostri non contraddicano a ciò in modo 
assoluto : certo i prodotti più attivi sono i più antichi, ma le espe- 
rienze sono troppo poche per stabilire anche lontanamente una re- 
lazione numerica tra l’età e la proprietà radioattiva: può l’età 
essere un coefficiente, ma senza dubbio un altro coefficiente deve 
essere la natura chimica dei prodotti. 

Se per prodotti analoghi la radioattività crescesse col tempo, 
progressivamente, per quanto con una proporzione lentissima, il 
fatto si riannoderebbe colle ipotesi così spesso formulate in questi 
ultimi tempi della trasformazione o ripristinazione delle sostanze 
radioattive. 


(1) Conglomerato vulcanico deyli scavi di Ercolano. Studi e ricerche chi- 
niche del prof. Eugenio Casoria. Annali della R. Scuola superiore d’Agricol- 
tura di Portici. Vol. VI, anno 1904. 
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Sono tutte questioni sulle quali uno studio sistematico delle 
radioattività dei prodotti vulcanici accompagnato dalla loro analisi 
chimica e mineralogica potrà portare una grande luce, ed una 
grande luce potrà venirne sui problemi più importanti che si con- 
nettono colla trasformazione della materia. 

I nostri studi ad ogni modo ben si accordano con quelli del 
Lacroix ('), il quale trovò costante la composizione delle lave al 
principio e alla fine del parossismo e una grande analogia di 
composizione tra le lave attuali e quelle del 1631 e del 1872, e, ciò 
che più ci interessa, constatò che le scorie e i lapilli caduti sopra 
Ottaiano appartengono a un tipo differente da quello delle lave 
attuali, meno ricco in allumina e in alcali, più ricco in magnesia 
e in calce. Bisogna dunque ammettere, egli dice, che tutti questi 
materiali non sono costituiti dal magma nuovo, ma sono stati 
strappati al vecchio terreno e proiettati da esplosioni vulcaniche. 

Sopra un altro punto richiamiamo l’att ‘nzione di coloro che 
si occupano di studi di radioattività dei minerali e delle rocce, sul 
fatto cioè della maggiore attività dei tufi. Sopra la radioattività dei 
tufi riferiremo tra breve. 

Ci proponiamo, coll’aiuto validissimo del prof. Matteucci, di 
estendere i nostri studi sulla radioa'‘tività dei prodotti vesuviani 
in relazione colla loro composizione chimica e colla loro età. 


(*) L. c. 


Padova, Istituto di Chimica generale dell’Università, agosto 1906. 
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Ricerche chimiche per una cava di pietra da cemento. 
Nota di R. SALVADORI e C. SPERONI. 


(Giunta il 22 novembre 1906 ). 


Crediamo che non riesca priva d’interesse la pubblicazione delle 
note di laboratorio che siamo andati raccogliendo in occasione dello 
studio che abbiamo fatto (dal punto di vista puramente chimico) di 
una cava di pietra da cemento; non tanto per i metodi analitici 
seguiti, perchè ci siamo attenuti quasi esclusivamente alle norme uffi- 
‘ciali o per lo meno consacrate dall’ uso ('), soltanto semplificando 
in qualche caso il procedimento, quanto per convincere dell’impor- 
tanza dell’analisi chimica certi industriali dell’antico stampo poco 
fiduciosi dell’opera del chimico, o per meglio dire poco persuasi 
che l’analisi chimica possa essere di utile guida nell’indirizzo da darsi 
alla loro industria. 

| Noi avevamo ricevuto dal proprietario d’una fabbrica di cemento 
posta nel Val d’Arno Superiore l’incarico di compiere una serie di 
ricerche sulla pietra della cava che è impiegata nella fabbricazione 
del cemento. L’incarico fu principalmente motivato dal fatto che 
pure adoperando la pietra della stessa cava e procedendo sempre 
colle stesse norme nella fabbricazione, si dovettero in qualche caso 
scartare delle grosse partite di cemento che non davano nell’uso 
risultati completamente soddisfacenti, mentre in generale il cemento 
di quella fabbrica riesce nell’impiego d’una indiscutibile superiorità 
sugli altri. E’ stato appunto per non seguire nella fabbricazione del 
cemento dei criteri assolutamente empirici che noi abbiamo rice- 
vuto l’incarico di uno studio sistematico. 

Noi ci siamo imposta perciò la risoluzione dei seguenti quesiti: 

1° Ricercare quale sia la composizione chimica della pietra 
da cemento della cava. 

2° Essendo la cava costituita da diversi filoni, vedere se esi- 
stono differenze nella composizione chimica dei vari filoni di pietra, 
sia di quella che fornisce il cemento a presa lenta, sia di quella che 
fornisce il cemento a presa rapida. 


(1) Fresenius, Anal. quant., S 235. — Lunge, Chem. tech. Untersuchungs- 
methoden, v. I, pag. 699 e seg. — Ann. del Lab. Ch. Centrale delle Gabelle, vol. V. 
p. I pag. 237 e seg. — Atti del 1" Congresso nazionale di Ch. appl. pag. 198. 
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3° Vedere se anche i diversi strali (superiore, medio e infe- 
riore) d’uno stesso filone presentano delle differenze nella compo- 
sizione chimica. 

4° Determinare la composizione chimica del cemento naturale 
direttamente ottenuto dalla pietra. 

5° Proposta d’una ricerca rapida da eseguirsi sul posto per 
avere un criterio nella scelta della pietra, e per fare eventualmente 
le opportune correzioni nell’infornare la pietra stessa. 

Ci siamo recati sul posto ed abbiamo personalmente assistita e 
diretta la raccolta dei campioni. 

Una serie di campioni di pietra da cemento a lenta corrisponde 
al filone che affiora alla superficie della terra e che chiameremo 
Filone superiore; un’altra serie corrisponde al filone immediata- 
mente sottostante, che chiameremo Filone inferiore. Oltre a questi 
due abbiamo prelevato dei campioni da un filone posto sul fronte 
della cava e che abbiamo chiamato appunto Filone del fronte della 
cava; questo filone è pure di affioramento e fornisce anch’esso un 
cemento a lenta presa. i 

Di ciascun filone poi furono presi dei campioni corrispondenti 
allo strato superiore (A), allo strato medio (B), e allo strato infe- 
riore (C). Lo stesso abbiamo fatto per due filoni, sovrapposti l’uno 
all’altro, di pietra a rapida, mantenendo le stesse indicazioni. 

Per l’analisi qualitativa abbiamo fatto un campione medio di 
tutti i campioni di pietra a lenta, e un altro campione medio di 
tutti i campioni di pietra a rapida. In entrambe le qualità di pietra 
abbiamo però trovati gli stessi componenti. I principali erano la 
silice, l’allumina, il ferro, la calce, l'acido carbonico; c'erano poi 
piccole quantità di magnesia, di soda, di potassa e di acido solforico. 
Abbiamo trovato anche quantità sensibili di manganese e d’acido 
fosforico e tracce di bario, di stronzio e di titanio. 

L’analisi quantitativa fu fatta sia sulla pietra naturale, tenendo 
conto dell’acqua e dell’anidride carbonica, sia sulla pietra cotta, 
vale a dire dopo averla fortemente calcinata: si veniva così a cono- 
scere la composizione della pietra e quella del cemento che ne deri- 
verebbe se esso si potesse ottenere per il semplice arroventamento 
della pietra stessa. 

Della pietra cruda, oltre all'analisi completa, si è fatta anche 
un’analisi che diremo sommaria, per mezzo della quale abbiamo 
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voluto semplicemente determinare: 1° la parte volatile (perdita al 
fuoco) rappresentata dall’acqua e dall’anidride carbonica; 2°ilresiduo 
insolubile nell’acido cloridrico di densità 1,12; 3° la parte solubile 
nello stesso acido. 

Il procedimento analitico per quest’analisi sommaria era il se- 
guente: 5 gr. della pietra ridotta in polvere fine erano messi in 
un crogiolo di platino e arroventati per un quarto d’ora con una 
soffieria; la perdita di peso rappresentava la perdita al fuoco (parte 
volatile‘. Altri 5 gr. si trattavano cautamente dentro una cassula 
di platino con 50 cm? di acido cloridrico (d — 1,12), si portava a 
secco a bagno maria, si riprendeva per due volte il residuo con 
10 cmî di acido e da ultimo con acqua calda e poche goccie di acido 
cloridrico, si raccoglieva su un filtro il residuo, si lavava, si calci- 
nava e si pesava. Questo residuo contiene naturalmente la silice e 
una parte dell’allumina e del ferro (silicati insolubili); esso perciò 
dà un’idea approssimata della quantità di argilla contenuta nella 
pietra. Vedremo in seguito come il rapporto fra il residuo insolubile 
in acido cloridrico e la parte solubile (cioè all’incirca fra l’argilla 
e il calcare) possa essere un utile indizio per fare la scelta della 
pietra. La parte solubile veniva calcolata per differenza. 

Per l’analisi completa della pietra abbiamo seguito il metodo 
solito che si può riassumere brevemente così: 

Si essiccano in stufa a circa 120° fino a peso costante 5 gr. 
della pietra finamente polverizzata; si ha così la percentuale del- 
l’acqua. Altri 5 gr. si arroventano per 15 minuti alla soffieria in 
un crogiolo di platino; defalcando dalla perdita al fuoco l’acqua 
trovata si ha l’anidride carbonica. 

Durante la calcinazione, come è noto, avvengono delle trasfor- 
mazioni chimiche fra i componenti della pietra. Oltre alla trasfor- 
mazione dei carbonati in ossidi per eliminazione di acido carbonico 
avviene anche una decomposizione dei silicati di allumina e di 
ferro che in presenza dell’ossido di calcio vengono trasformati in 
silicato, alluminato e ferrito di calcio. Mentre i silicati di allumina 
e di ferro erano insolubili nell’acido cloridrico, i nuovi composti 
formatisi nella calcinazione vengono decomposti da questo acido, 
così che si portano in soluzione tutti i componenti della pietra, ad 
eccezione della silice la quale per ripetute evaporazioni in presenza 
di acido cloridrico passa completamente allo stato insolubile, 
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Ti residuo insolubile così ottenuto viene generalmente (nelle 
analisi tecniche) considerato come silice. Ma assai più rigoroso c'è 
sembrato il determinare la silice trattando questo residuo con acido 
fluoridrico puro e considerando come silice solo la parte che viene 
volatilizzata da questo acido: dopo aver pesato il crogiolo di platino 
contenente il residuo insolubile nell’acido cloridrico vi si versavano 
circa 20 cm? di acido fluoridrico puro e si evaporava lentamente 
a bagno di sabbia, ripetendo due volte l’operazione e da ultimo 
arroventando il crogiolo; abbiamo così ottenuto sempre dei piccoli 
residui, qualche volta trascurabili, che andavano naturalmente ad 
accrescere il non dosato. 

La soluzione cloridrica veniva portata al volume di 500 cm?. 
Una parte aliquota serviva per le determinazioni successive dell’al- 
lumina e ossido di ferro insieme, della calce e della magnesia, de- 
terminazioni che si facevano cogli ordinari metodi. In un'altra 
parte aliquota si dosava l’acido solforico e in una terza il ferro 
mediante una soluzione titolata di permanganato di potassio, dopo 
aver ridotto con zinco; così per differenza si poteva calcolare la 
quantità di allumina. 

I dati analitici sono raccolti nelle seguenti tabelle : 

Nella tabella I abbiamo raccolti i dati ottenuti per mezzo del- 
l'analisi sommaria per i tre filoni di pietra a lenta e i due di pietra 
a rapida, considerando in ciascun filone i tre strati: superiore (A), 
medio (B), inferiore (C). 

Nelle tabelle II e III (delle quali la prima si riferisce ai filoni 
a lenta e l’altra ai filoni a rapida) riportiamo la composizione della 
pietra cruda quale risulta dall'analisi completa. 

Le tabelle IV e V contengono i risultati delle analisi stesse 
riferite però alla pietra calcinata, non tenendo conto cioè della 
perdita al fuoco: esse rappresentano perciò la composizione del 
cemento che si otterrebbe dai vari campioni di pietra se si potesse 
ottenerlo direttamente per arroventamento della pietra stessa, senza 
mescolarla al combustibile. 

. Nella tabella VI riportiamo l’analisi del cemento a lenta e di 
quello a rapida conglomerati, come escono dal forno, e dei detriti 
polverulenti che si accumulano nel forno stesso; i conglomerati 
furono ottenuti appositamente dalle pietre stesse dalle quali furono 
prelevati i campioni. 
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Nella tabella VII invece riportiamo l’analisi di due diversi tipi 
di cemento della fabbrica, quali sono posti in commercio. 
Finalmente la tabella VIlI contiene l’analisi dei combustibili 
usati nella cottura della pietra, cioò New Pelton per la pietra a 
lenta e coke per la pietra a rapida. 

Per i vari campioni abbiamo poi calcolato l’indice di idrau- 
licità, che come è noto è espresso dal rapporto fra la somma dei 
percentuali della silice, dell’allumina e dell’ossido di ferro e la 
somma dei percentuali della calce e della magnesia: i primi sareb- 
bero gli elementi acidi del cemento, i secondi gli elementi basici. 
L'’inversa di que to rapporto si chiama modulo di idraulicità. 
L’indice di idraulicità deve esser compreso fra un minimo di 0,4 
e un massimo di 0,6; quanto più l’indice si avvicina a 0,4 tanto 
‘ più il cemento è a presa lenta; i cementi invece che hanno un in- 
dice che si avvicina a 0,6 sono a presa rapida. Il modulo di idrau- 
licità varia di conseguenza fra 2,50 e 1,66. 

Come si può osservare dalle tabelle gli indici dei cementi da 
noi studiati rientrano tutti dentro questi limiti. 

Abbiamo poi determinate le densità, sui vari campioni ridotti 
in polvere finissima, col metodo del picnometro servendoci di ben- 
zina perfettamente asciutta. I valori medi ottenuti sono i seguenti 


Dengità. 
Pietra cruda a lenta . . ......... 2,67 
» »  » rapida. . . .... 0... . 2,53 
Cemento a lenta conglomerato . . . . . . . 3,07 
» » rapida » ie e ia Z00 
Cemento commerciale Extra . . ...... 2,94 
» » II qualità. . . . . . . 2,90 


Tritume di forno . . ....... 0... 2,80 
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Da un esame accurato delle tabelle si può subito rilevare che 
anche l’analisi sommaria la quale non richiede che mezzi sempli- 
cissimi e può esser fatta da chiunque sul posto, può dare utilissimi 
indizi nella scelta della pietra. 

Vediamo anzitutto le notevoli differenze che possono esservi 
fra filone e filone. Per es. il residuo insolubile del filone di pietra 
a lenta del fronte della cava è di 13,55 °/, (valore medio), mentre 
per il filone superiore si ha 16,44 °/,, quantunque entrambi i filoni 
sieno di affioramento. 

Ma oltre a queste notevoli differenze si notano, anche colla 
sola analisi sommaria, delle differenze fra i vari strati di uno stesso 
filone: così nel filone superiore di pietra a lenta si sono trovati 
per il residuo insolubile i due valori di 14,65 °/, nello strato medio 
e 15,65 °/, nello strato inferiore, e questa differenza non è impu- 
tabile a causa d’errore sperimentale. 

Possiamo poi osservare che generalmente le maggiori diffe- 
renze si notano nel rapporto fra la parte solubile e la parte inso- 
lubile in acido cloridrico, mentre la parte volatile è poco varia- 
bile (si confrontino ad esempio i valori medi per il filone infe- 
riore e quello del fronte della cava per la pietra a lenta). Questo 
fatto è di notevole importanza pratica. È noto come l’unico apparec- 
chio che sia generalmente in grande onore presso le fabbriche 
dove si ottiene il cemento delle pietre naturali è il calcimetro ; 
ma dalla sola determinazione calcimetrica si può alle volte esser tratti 
in inganno nel giudicare della qualità della pietra. Supponiamo per 
esempio di fare la determinazione calcimetrica della pietra a lenta 
del filone superiore e di quello del fronte della cava: noi trove- 
remmo rispettivamente i valori di 34,82 e 34,81 per le percentuali 
di acido carbonico, e saremmo indotti a credere che i due filoni 
sieno identici e perciò a usare indifferentemente la pietra dell’uno 
e dell’altro. Ma quale differenza invece se consideriamo il solo re- 
siduo insolubile in acido cloridrico! Mentre per il filone superiore 
troviamo il numero 16,44, per quello del fronte della cava troviamo 
13,55; e notevoli differenze esistono anche nelle proporzioni di tutti 
gli altri costituenti. Dai vari dati analitici e dagli indici di idrau- 
licità da essi derivanti risulta che la pietra del filone del fronte 
della cava non può dare buoni risultati (a meno che non venga 
opportunamente corretta coll’aggiunta di altro materiale) mentre 
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al calcimetro dà gli stessi risultati delle pietre buone; e ci è noto 
che quel filone è stato appunto per così dire il filone traditore, 
perchè da esso era stato ottenuto quel cemento che fu dovuto scar- 
tare perchè risultò di qualità scadente. 

Dall’insieme dei risultati dell'analisi sommaria si deduce che 
si può ritenere di ottima qualità per ottenere un cemento a lenta 
presa quella pietra che dia un residuo insolubile che oscilli fra il 
15,5 e il 16,5 per cento e nella quale il rapporto fra la parte so- 
lubile e quella insolubile oscilli intorno al numero 3. Come si vede 
i limiti sono abbastanza ristretti. 

Una maggiore costanza di composizione troviamo fra i filoni 
di pietra a rapida, e anche le differenze fra i vari strati d’uno stesso 
filone sono meno sensibili. Come si vede dalle tabelle, nella pietra 
a rapida la proporzione del residuo insolubile è notevolmente au- 
mentata e oscilla fra il 19 e il 20 per cento; il rapporto fra la parte 
solubile e l’insolubile si aggira intorno al numero 2,4. E anche 
questi dati sarebbero sufficienti per giudicare della buona qualità 
di una pietra. 

Noi vogliamo perciò far rivolgere l’attenzione sopra questa 
analisi sommaria la quale, presentando il vantaggio della rapidità 
e semplicità può rendere utili servigi là dove non si abbia a dispo- 
sizione un laboratorio per una ricerca più completa sulla natura di 
una pietra da cemento. 

I dati che più direttamente sono confrontabili con quelli del 
cemento sono quelli della pietra calcina‘ta. Vale a dire che se il com- 
bustibile non venisse a contatto colla pietra e se il cemento pro- 
venisse direttamente dalla pietra analizzata, noi dovremmo tro- 
vare per il cemento gli stessi numeri che per la pietra calcinata. 
Se però confrontiamo le analisi della pietra calcinata con quella del 
cemento che con essa viene fabbricato noi non troviamo una com- 
pleta coincidenza. Di troppe circostanze dovremmo tener conto nella 
fabbricazione del cemento : la quantità e la qualità del combustibile, 
la durata della calcinazione, il contatto più o meno diretto della 
pietra colla cenere del combustibile, la temperatura raggiunta nel 
forno, ecc., sono tutte circostanze che possono influire a far variare 
la composizione del cemento. È anche in forza di ciò che il mate- 
riale ottenuto dal forno non è uniforme: si sa che il prodotto che 
si ottiene direttamente dal forno è costituito da una parte ben cotta, 
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conglomerata, da un’altra parte che è polverulenta come sabbia, 
da una terza intermedia per queste due (tritume di forno) e final- 
mente da pezzi di scorie di fusione, cosi che di questo materiale è 
necessario farne un’accurata selezione. 

Una influenza non trascurabile sulla composizione del cemento 
lo ha il combustibile impiegato. Per la cottura della pietra a lenta 
serve generalmente il New-Pelton, per quella a rapida il coke. Noi 
abbiamo pure analizzato il combustibile impiegato nella fabbrica, 
o per meglio dire la cenere del combustibile stesso, e osservando 
la tabella VIII possiamo subito vedere come questa cenere contenga 
molti degli elementi che costituiscono il cemento. 

Nella cottura della pietra a lenta si usa aggiungere il combu- 
stibile nella proporzione del 18 °/,; il residuo di cenere dato dal 
carbone New-Pelton è di 5,74 °/,: ne viene di conseguenza che per 
ogni quintale di pietra si aggiunge circa un kg. di cenere. Non è 
gran cosa, è vero, ma pur tuttavia noi possiamo vedere che un pic- 
colo aumento nella proporzione della silice, del ferro, dell’acido 
solforico si ha quasi sempre. 

Per la pietra a rapida il coke si impiega nella proporzione di 
circa 12°/ (circa un volume di coke per tre di pietra); il residuo 
di cenere dato da questo combustibile è di 25,39 °/, vale a dire 
che per 100 kg. di pietra si vengono ad aggiungere circa kg. 3.8 
di cenere. Perciò in questo caso l'influenza del combustibile è an- 
che maggiore. Sappiamo pure che in alcune fabbriche si adopera 
il coke nella proporzione di un volume di combustibile per un vo- 
lume di pietra: è facile capire come questo sistema, che nessuna 
considerazione giustifica, possa influire nocivamente sulla qualità 
del cemento prodotto. 

Dobbiamo però constatare che l’ analisi del cemento tritume 
dî forno dimostra come su questo prodotto principalmente si ri- 
versino le differenze dovute alla cenere del combustibile, mentre 
i conglomerati rappresentano la parte migliore del materiale ot- 
tenuto. 

Dai valori riferiti nella tabella VII si vede come scegliendo 
opportunamente la pietra e procedendo colle debite cautele nella 
sua cottura si ottengano dei cementi di ottima qualità. 

Dall’insieme del nostro lavoro analitico possiamo trarre le se- 
guenti conclusioni in relazione ai quesiti che ci eravamo proposti: 
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1. La composizione chimica della pietra della cava in que- 
stione corrisponde generalmente a quella che può dare un ottimo 
cemento. 

2. Per i vari filoni si notano delle rimarchevoli differenze 
nella composizione della pietra. 

3. Anche per i diversi strati di uno stesso filone le diffe- 
renze sono alle volte non trascurabili, e generalmente lo strato 
mediano corrisponde alla media composizione di tutto il filone. 

4. La composizione chimica del cemento ottenuto diretta- 
mente dalla pietra corrisponde realmente alla composizione della 
pietra stessa, tolte le lievi differenze dovute alla cenere del com- 
bustibile, differenze che si notano specialmente per il cemento a 
rapida e che consistono principalmente nell’aumento delle propor- 
zioni della silice, del ferro e dei solfati. 

5. L’analisi sommaria, come fu spiegato più sopra, può da 
sè sola dare un criterio sulla composizione della pietra. 

Oltre a queste conclusioni noi possiamo trarre dal nostro la- 
voro anche alcuni utili ammaestramenti. Così per esempio, costatato 
che non tutti i filoni sono di uguale composizione chimica, sarà 
bene sorvegliare di tanto in tanto la pietra, anche con una sem- 
plice analisi sommaria, specialmente dovendo cambiare un filone. 
Inoltre sarà consigliabile, una volta cominciato un filone di cui 
sia nota la composizione, continuare con quello colle opportune 
correzioni che si rendessero necessarie, e non mescolare la pietra 
di un filone con quella d’un altro. 

Dalle nostre analisi risulta che nella cava da noi studiata la 
pietra migliore per la fabbricazione del cemento a lenta è quella 
corrispondente al filone superiore, sia per l'assenza della magnesia 
e dell’ acido solforico, sia perchè in essa il rapporto fra la parte 
solubile nell’ acido cloridrico e la parte insolubile si avvicina più 
che nelle altre al valore che l’esperienza ha determinato essere il 
più conveniente. 

Fra i vari combustibili è da preferirsi naturalmente quello 
che contiene la minor quantità di zolfo e che dà il minor residuo 
di cenere. 

Non abbiamo inoltre bisogno di far notare come prima di met- 
tersi a fabbricare del cemento dalla pietra naturale sia necessario 


uno studio chimico preliminare, per dare immediatamente al la- 
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voro un orientamento sicuro e per evitare l'inutile spreco di ma- 
teriali e di tempo che si fa nelle numerose prove empiriche, tut- 
t'ora in uso in varie fabbriche: questo studio preliminare può 
esser fatto semplicemente applicando ai materiali primi l’ analisi 
sommaria. 


R. Istituto Tecnico Galileo Galilei, Firenze, novembre 1906. 


Sulla funzione acida del biossido di nichelio. 
Nota di I. BELLUCCI e S. RUBEGNI. 


Recentemente uno di noi (') ha dimostrato sperimentalmente 
che la forma superiore di ossidazione alla quale può spingersi il 
nichelio è rappresentata dal biossido NiO?. Un idrato di biossido 
vicinissimo al grado di ossidazione NiO* è stato infatti preparato 
(loc. cit.) ossidando una soluzione di solfato nicheloso con bromo, 
in presenza di un eccesso di carbonato potassico, eseguendo tutte 
le operazioni a bassa temperatura ed i lavaggi con soluzione con- 
centrata dello stesso carbonato. 

Appariva ora interessante il definire se questo ossido supe- 
riore fosse capace di esercitare la funzione di un debole acido, per 
quanto a priori ì tentativi diretti a questo scopo non si affaccias- 
sero con esito molto lusinghiero. Punto di partenza per questi 
tentativi non poteva essere infatti l’idrato di biossido preparato 
nel modo suddetto, data la sua stabilità troppo limitata ed il fatto 
che esso si mostra completamente insolubile nelle soluzioni degli 
idrati alcalini, nè bisognava d’altro canto dimenticare che il ni- 
chelio è uno dei metalli più resistenti di fronte all’energica azione 
degli idrati alcalini fusi. 

Le proprietà acide di cui gode effettivamente l’ossido supe- 
riore del nichelio erano state tuttavia già intravedute dal Berzelius 
fin dal 1846 (*). Questi infatti aveva notato che precipitando con 
la potassa in presenza di un ipoclorito un sale di nichel mescolato 
con altro sale metallico, si otteneva una combinazione dei due os- 


(*) Bellucci e Clavari, Gazz. chim. ital., 36, I (1906). 
(*) Berzelius, Truité de chimie, 2e édit. frang., t. II, pag. 630. 
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sidi e nel caso dello zinco questa combinazione era così intima 
da resistere ad un eccesso di potassa. Ma, per incontrare in proposito 
qualche notizia precisa, bisogna arrivare fino al 1896, nel quale 
anno il Dufeau ('), nel corso delle sue belle ricerche sulla produ- 
zione di ossidi doppi cristallizzati alla temperatura del forno elet- 
trico, è riuscito ad ottenere un nichelito, sul quale unicamente, 
fino a giungere alle esperienze compiute da uno di noi (loc. cit.), 
poggiava per il passato l’esistenza incerta del biossido di nichelio. 
A questo composto ottenuto in piccoli cristalli scuri, brillanti, po- 
chissimo stabili, riscaldando al forno elettrico un ossido nichelico 
intimamente mescolato con barite anidra, il Dufeau ha assegnato 
la formola 2NiO*, Ba0, quella cioè di un dinichelito, ammettendo 
così in esso l’esistenza del biossido di nichelio e mostrando per 
la prima volta il carattere acido di questo (*). 

Senza che nel frattempo sieno state fatte altre ricerche spe- 
ciali su tale indirizzo si giunge poi ad una Nota recentissima di 
K. A. Hofmann ed H. Hiendlmaier (*), comparsa nei Berichte del 
settembre scorso, la quale, descrivendo la formazione di un nichelito 
alcalino, derivato egualmente dal biossido NiO?, reca un’autorevole 
conferma all’esistenza di questo ed alle vedute esposte preceden- 


(1) Annales de chim. et de phys. [7] 72, 285. 

(*) A tale riguardo è però opportuno ricordare che il Dufeau non ha ese- 
guito su questo nichelito la determinazione dell’ossigeno attivo, assolutamente 
indispensabile in casi simili e tanto più in quello presente in cui le percen- 
tuali trovate per il nichel e per il bario oscillano un po’ troppo intorno a 
quelle calcolate per la formola 2Ni0*, Ba0O. Se questo fatto potrebbe far na- 
scere qualche incertezza intorno all’interpretazione data dal Dufeau al suo 
nichelito, non va però dimenticato che il modo di formazione e la composi- 
zione di questo trova un perfetto riscontro e trae "grande appoggio dall’ana- 
logo comportamento acido dei biossidi di cobalto e di manganese. Si conoscono 
infatti i cobaltiti di bario 2Co0*, Ba0 e Co0*, Ba0 ottenuti ad elevata tem- 
peratura (800°-1000°) dal Rousseau, ed il cobaltito di magnesio Co0*, Mg0 
preparato dallo stesso Dufeau riscaldando parimenti al forno elettrico un mi- 
scuglio di sesquiossido di cobalto e di ossido di magnesio; come si conoscono 
vari manganiti, ottenuti principalmente dal Rousseau ad elevata temperatura 
e con identico processo, tra i quali ricordiamo ad esempio: 


2Mn0?, Ca0;  Mn0*, Ca0; € Mn0®,2Ca0. 


L'esistenza di questi cobaltiti e manganiti porta, come vedesi, un grande 
appoggio e rende molto verosimile la formola 2Ni0*?, Ba0O data dal Dufeau 
al suo nichelito. 

(3) Berichte, 39, 3184 (1906). 
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temente da uno di noi circa gli ossidi superiori del nichelio. I due 
‘ autori suddetti, nell'eseguire la preparazione del perossido di po- 
tassio, hanno notato che, bruciando all'aria il potassio sopra una 
lamina di nichel puro, compariva, in mezzo alla massa giallo-bruna 
del perossido alcalino formatosi, una sostanza nera, cristallizzata in 
lunghi e sottili prismi. Con opportuni trattamenti sono giunti ad 
isolare questo composto ed a stabilire che esso è un nichelito della 
composizione : NiO* , NiO , K*O. Questo nichelito trattato con acqua 
subisce una completa idrolisi e dà origine ad un nichelito-nicheloso : 
NiO*, NiO , 2H*O, nel quale, in luogo di una molecola di K*O del- 
l’originarto nichelito alcalino, sono subentrate due molecole di 
acqua, senza che con ciò sia avvenuta alterazione nell’aspetto cri- 
cristallino del composto. 

Questo nichelito alcalino NiO*, NiO, K?O e quello di bario 
2NiO*, BaO, preparato dal Dufeau, sono gli unici composti finora 
noti, i quali dimostrino la funzione di debole acido che anche il 
nichelio è capace di esercitare col suo ossido superiore. 

Nel corso delle ricerche intraprese già da qualche tempo sugli 
ossidi del nichelio, noi abbiamo avuto occasione di isolare un altro 
nichelito alcalino, il quale sta parimenti ad illustrare la funzione 
‘acida del biossido di nichelio. Della preparazione e delle proprietà 
* di questo nuovo nichelito intendiamo appunto occuparci nella Nota 
presente. 


Nel 1896 il Dudley (') ha indicato un metodo di preparazione 
dell’ossido idrato Ni*0‘,2H*O, metodo che noi qui succintamente 
ricordiamo. Si riscalda al calor rosso in un crogiuolo di nichel 
una certa quantità di nichel metallico polveroso insieme a peros- 
sido di sodio; compariscono così ben presto, fluttuanti nella massa 
alcalina fusa, dei piccoli cristalli neri, lucenti, la cui quantità au- 
menta di mano in mano col tempo. Dopo circa un'ora, sospesa 
l’azione del calore, si sommerge il crogiuolo raffreddato sotto acqua 
distillata ; i cristalli formatisi nella fusione calano rapidamente al 
fondo del recipiente e per mezzo di lisciviazioni e levigazioni con 
acqua si riesce a privarli del forte eccesso di alcali e del nichel 
polveroso rimasto inattaccato. Per togliere tutto l’alcali al prodotto 


(*) Journ. of the Americ. chemic. Suc., 18, 901 (1896). 
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cristallino lo si sottopone a molte ore di lavaggio in apparecchio 
Soxhlet. Si essica quindi a 110° e vi si passa sopra da ultimo una 
calamita onde asportare quelle particelle di nichelio che eventual- 
mente potessero ancora esservi frammiste. 

Tali sono, per sommi capi, le indicazioni del Dudley secondo 
cui si deve ottenere un bel composto, in lamelle cristalline, lucenti, 
di aspetto grafitoide, corrispondente alla formola Ni*0*, 2I1°O. 

Quello che attira subito l’attenzione esaminando la formola 
Ni*0*,2H*O ed i dati analitici riportati in proposito dal Dudley, 
è il contenuto di due molecole di acqua in un composto ottenuto per 
via ignea, al calor rosso, ed il tatto che queste due molecole di acqua 
resistono fino alla temperatura di 140° e non si svolgono comple- 
tamente che a 240°. Devesi inoltre notare che l’ossido anidro Ni*0'‘, 
il quale secondo Dudley rimane inalterato a 240°, esposto poi al- 
l’aria, riassorbe una certa quantità di acqua, ma questa, a diffe- 
renza della precedente, può completamente eliminarsi con un sem- 
plice riscaldamento a 110°. 

Il Dudley stesso, fermando la sua attenzione su tali circostanze, 
pure ammettendo che le due molecole di acqua possano difficil- 
mente ritenersi di cristallizzazione, crede tuttavia che esse abbiano 
fatto parte del composto fin dall’inizio della sua formazione e la 
loro presenza sia da attribuirsi ad un poco di idrato sodico esi- 
sténte nel biossido di sodio adoperato per la fusione. 

Come uno degli ossidi del nichelio al disopra della forma 
NiO, anche l’ossido del Dudley ha richiamato la nostra attenzione 
e noi abbiamo cercato di riprepararlo seguendo le sue indicazioni. 
Tale preparazione si effettua invero in modo abbastanza facile 
avendo cura di adoperare un crogiuolo di nichel più puro che sia 
possibile e di non grandi dimensioni. In mezzo al forte eccesso 
di perossido alcalino vi si dispone dentro a strati il nichel fine- 
mente polveroso (ottenuto a moderato calore in corrente di idro- 
geno), e si riscalda non a fiamma diretta, ma entro una piccola 
_muffola che si porta gradatamente ad un calore rosso-scuro. A 
queste avvertenze, suggeriteci dalla lunga pra:ica fatta in propo- 
sito, va aggiunto che per ottenere un buon rendimento in prodotto. 
cristallino devesi prolungare per quattro o cinque ore l’azione dei 
calore rosso-scuro, (curando che la massa nell'interno del ero- 
giuolo resti sempre liquida) piuttosto che elevare la temperatura 
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al rosso-bianco, nel quale caso si corre rischio di ottenere un ren- 
dimento minimo. Sommergendo poi il crogiuolo raffreddato sotto 
l’acqua distillata, se ne stacca completamente il prodotto della fu- 
sione e si lava il composto cristallino depostosi al fondo, eseguendo 
rapide decantazioni e levigazioni con acqua calda, fino a che l’ac- 
qua soprastante rimane completamente limpida. 

In riguardo agli ulteriori lavaggi del prodotto così separato, 
onde asportarne l’alcali che vi rimane tenacemente attaccato, ab- 
biamo creduto opportuno di eseguire su di esso le seguenti prove 
graduali. 

1) Lavaggi con acqua bollente su filtro. — In tal caso si 
riesce ad un certo punto ad avere reazione neutra nel filtrato, ma 
tornando dopo qualche tempo a ripetere il lavaggio del prodotto 
cristallino si ha nuovamente forte reazione alcalina. Tali lavaggi 
vennero tuttavia arrestati allorchè per la prima volta si cominciò 
a notare reazione neutra nel filtrato. Ecco i risultati analitici otte- 
nuti su due prodotti (I e II) così lavati, provenienti da preparazioni 
diverse, e seccati a 110° ('). 


I II Calc. per Ni304 
Na?0 °/ 6,02 4,51 — 
Ni 10, 10° _10 
O 14,32 13,92 13,33 


I due prodotti esaminati erano quindi impuri di forti quantità 
di alcali. 

2) Lavaggi in apparecchio Soxhlet. Tre prodotti, lavati già 
per decantazione e su filtro con acqua bollente, vennero lavati in 
Soxhlet per un numero differente di ore e cioè per 20 ore (III), 
per 32 ore (IV) e per 60 ore (V). Seccati quindi a 110°. 


(!) Per le determinazioni analitiche si proccdeva così: Un dato peso di so- 
stanza veniva posto con un poco d’acqua nel palloncino dell’apparecchio Bunsen 
per la determinazione iodometrica dell’ossigeno. Da un imbuto a robinetto, 
applicato stabilmente al palloncino, si faceva cadere entro questo una quantità 
sufficiente di acido cloridrico concentrato, e riscaldando si eseguiva con le so- 
lite norme la determinazione iodlometrica. Il liquido cloridrieo rimasto nel 
palloncino, contenente cloruro di nichel e cloruro di sodio, veniva evaporato 
e portato a secco a 110° in crogiuolo di platino; quindi cautamente ridotto in 
corrente di idrogeno. Si pesava il residuo di tale riduzione (Ni + CINa) e lisci- 
viando con acqua se ne asportava il cloruro di so lio. Si tornava infine a pesare 
ìl nichel rimasto nel crogiuolo e nuovamente ridotto. 
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iti IV V Cale. per Ni30* 
Na?O °/, 2,18 0,97 0,12 si 
Ni 10 210) 10. 10). 
0 14,01 13,70 13,40 13,33 


Come vedesi, soltanto dopo un lavaggio con acqua proseguito 
in Soxhlet per 60 ore, si riesce ad asportare quasi completament @ 
tutto l’alcali dal prodotto cristallino, d'accordo con quello che ha 
trovato Dudley. 

Sul prodotto V vennero eseguite le seguenti determinazioni di 
acqua, arroventando la sostanza in corrente di aria e raccogliendo 
quella in tubi a cloruro di calcio. 


Trovato Calcolato 
Trovato da Dudley — per Ni304,2H®0 
H'O 12,77-12,68 13,06 13,04 


L’insieme dei risultati analitici ottenuti per il prodotto V, la- 
vato in Soxhlet per 60 ore, conferma adunque la giustezza della 
formola Ni*0*, 2H°O stabilita dal Dudley esaminando prodotti la- 
vati in Soxhlet per 50 ore. 

Riflettendo però alle grandi difficoltà che offre in riguardo ai 
lavaggi il composto Ni°0*‘ , 2H°O, appariva logico il supporre che 
l’alcali così difficilmente asportabile da esso vi si trovasse in ori- 
gine legato chimicamente in una combinazione salina pochissimo 
stabile, la quale di fronte all'acqua avrebbe sofferto un’idrolisi 
dapprima rapida, poi debole e persistente. 

Numerosi sono i composti cristallini noti nella chimica minerale, 
ottenuti parimenti a temperature molto elevate ed in ambiente for- 
temente alcalino, i quali offrono gli stessi fenomeni di quello 
nichelico di cui ci occupiamo e trattengono a sè una parte di alcali 
con la più grande tenacia, malgrado i ripetuti lavaggi. In molti 
casi riesce pertanto difficile il giudicare se questo alcali è fisica- 
mente aderente al composto o prende parte alla composizione di 
questo. In ogni modo la via da seguire appare nettamente delineata : 
o prolungare i lavaggi fino all'assenza completa dell’alcali od iso- 
lare il composto originario senza sottoporlo affatto a scissioni idro- 
litiche. La difficoltà però di risolvere l’ultima questione ha fatto 
sì che generalmente in casi simili si sia preferito e si preferisca ri- 
correre subito ai lavaggi con acqua, i quali, fermandosi il pi delle 
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volte ad un’asportazione incompleta dell’alcali non dànno origine 
che'a svariati miscugli di sost ‘nze. 

Che il composto Ni*O*,2H*O sia il prodotto di un’idrolisi ap- 
pare del resto evidente osservando i dati analitici da noi ripor- 
tati. Infatti dal prodotto I, contenente il 6,02 °/, di alcali e che mostra 


Ni 10 
il rapporto --. — --—, insistendo con lavaggi sempre più intensi, 
O 14,32 


si giunge al prodotto V da cui quasi tutto l’alcali è stato asportato 
Ni 10 
e per il quale si ha il rapporto — — —— --. Ricordando ora che 
O 13,40 
il prodotto I era già stato sottoposto a molti e ripetuti lavaggi con 
acqua bollente (la qual cosa deve far ritenere scomposta ogni traccia 
Ni 10 
di perossido alcalino), il rapporto — - — —---— presentato da esso, 
O 14,32 


Ni? 
e molto più elevato di quello — -, accenna evidentemente all’ esi- 
04 


stenza iniziale di un sale sodico formato da un ossido superiore 
del nichel. Si osserva difatti che a mano a mano che l’alcali viene 
asportato e che quindi si demolisce l’edi ‘icio salino, diminuisce anche 


Ni 
il rapporto -. -, giacchè l’ossido superiore del nichel, che funziona 
O 


in tal caso da debole acido e che è messo gradatamente in libertà, 
non conserva allo stato isolato quella stabilità che invece può pre- 
sentare combinato con l’ossido di sodio. 

Lasciando perciò in disparte i lavaggi con acqua noi abbiamo 
fatto vari tentativi per isolare il composto originario cristallino, 
quale si forma per azione del perossido di sodio sul nichel, ed ab- 
biamo raggiunto nel miglior modo l’intento agendo nel modo se- 
guente. Eseguita la fusione, nel modo sopra descritto, e sospesa 
l’azione del calore, il crogiuolo veniva posto a raffreddare in am- 
biente secco e privo di anidride carbonica. Tornato alla tempera- 
tura ordinaria, si distaccava da esso, tutta di un pezzo, la massa 
alcalina contenente frammisti i cristallini del composto nichelico, 
ponendola per qualche ora nel vuoto su potassa, dopo averla fran- 
tumata in tre o quattro porzioni. Triturandola quindi a poco per 
volta entro un mortaio si riduceva in polvere, evitando con la ra- 
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pidità dell'operazione l’azione dell'umidità e dell'anidride carbonica 
atmosferica. Il prodotto appena polverizzato si poneva subito entro 
un imbuto a robinetto in cui era contenuta una certa quantità di 
ioduro di metilene (D —3 28). Approfittando così della rilevante 
densità di questo liquido, dopo avere ripetutamente agitato l’im- 
buto chiuso, avveniva in capo a qualche tempo una netta separa- 
zione fra il composto cristallino pesante, che si deponeva in bello 
strato lucente al di sopra del robinetto, e la ganga alcalina che 
rimaneva galleggiante. Fatto sgocciolare lo strato cristallino in un 
piccolo becker, lo si lavava bene e rapidamente con toluolo e poi 
raccogliendolo con una spatola, si poneva di nuovo, steso su mat- 
tonella porosa, nel vuoto su potassa. I vari prodotti separati con 
questo procedimento, durante il quale si evitava qualsiasi contatto 
di sostanze organiche (carta da filtro, ecc.), mantenevano l’origi- 
naria lucentezza di acciaio e si presentavano in piccole laminette 
cristalline, alcune delle quali a perfetto contorno esagonale. Lasciati 
invece all'aria, dopo breve tempo perdevano la loro lucentezza, rico- 
prendosi di uno strato biancastro di carbonato sodico. 

Osservato con forte ingrandimen'‘o il composto così separato 
si mostrò completamente uniforme. Va ricordato a tale proposito 
che la densità dello joduro di metilene si presenta per la separazione 
suddetta un poco eccessiva e fa sì che i cristallini più piccoli del 
composto nichelico, visibili per la loro lucentezza, rimangano in 
parte sospesi, al disotto della ganga alcalina, e non riescano se non 
dopo lungo tempo a deporsi insieme alla parte principale cristal- 
lizzata in belle laminette. Piuttosto che diminuire la densità dello 
joduro di metilene abbiamo però preferito di perdere piccole quan- 
tità di prodotto ed essere completamente sicuri sull’assenza di 
impurezze derivanti dalla ganga alcalina. 

Un primo prodotto così separato ed analizzato nel modo sopra- 
descritto, fornì i seguenti rapporti atomici : 


2,82 Ni :1,81 O attivo : 2,10 Na 


vale a dire Ni*:0*:Na*. Lo stesso prodotto ha poi dato le percen- 
tuali seguenti : 
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Trovato Calcolato per 
n > ___— 
I 11 Media Ni306Na? 
Ni 55,17 55,02 55,09 55,34 
O att. 9,61 9,57 9,57 10,06 
Na 15,02 14,92 14,97 14,49 


Il nichelito da noi separato corrisponde adunque alla formola 
grezza Ni*O°Na?, che hanno mostrato di possedere altri prodotti pre- 
parati ed isolati nel modo descritto offrendo anche questi però un 
leggero difetto di ossigeno attivo. 

La preparazione di tale nichelito, la quale offre di per sè stessa 
un rendimento scarso, che va notevolmente diminuendo durante le 
manualità dell'operazione, è vincolata in massimo grado alla tem- 
peratura a si cui effettua e si mantiene la fusione. Spingendosi infatti 
dal rosso-scuro (600°-700°) al rosso-bianco, non solo il rendimento 
della fusione diminuisce moltissimo, ma si ha un prodotto cristal- 
lino con un contenuto di ossigeno molto minore e generalmente 
non corrispondente a rapporti atomici esatti e traducibili in formole. 
Questo minore contenuto di ossigeno attivo è disceso in taluni casi 
dal 10 °/, fino al 7 ed anche al 5 °/,, nè, riportandosi alle relative 
percentuali del nichel, è stato possibile dedurne alcun rapporto ('). 

La formola Ni*O”Na? risultata per il nostro nichelito può così 
scindersi : 


Ni*O"Na? —» Ni°O’,Na°O —>» 2NiO?. NiO, Na°O, 


si ha cioè una formola che si avvicina molto a quella NiO* , NiO , K°O 
di Hofmann e HiendImaier (loc. cit.) e che trova riscontro nella 


(1) Circa Piniluenza che a tale riguardo può avere la temperatura ci sembra 
opportuno ricordare che Rousseau (loc. cit.) a circa 800° ha ottenuto il cobal- 
tito 2C00?, BaO, mentre elevando la temperatura fra 1000-1100° ha isolato il 
cobaltito Co0*®, BaO. Egli ha inoltre osservato che continuando ad elevare la 
temperatura, si formano dei prodotti sempre diversi ed infine i due compo- 
nenti restano separati. 

Ma questo fatto apparisce anche più evidente esaminando i seguenti man- 
ganiti di calcio ottenuti tutti allo stato cristallino: 


OMn0?, Cao al rosso (Risler) 

3Mn0?, Ca0 verso 800° (Rousseau) 

2Mn0*, Cao 800°-1000° » 
Mn0?, CaQ 10009-1100° » 
Mno?, 2Ca0 al rosso aranciato » 
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composizione di un cobaltito-cobaltoso 2C00*, CoO , 2H*O prepa- 
rato ed analizzato da questi stessi due autori. 

I nicheliti finora noti: 

NiO* , Ba0 
NiO*, NiO , K*0 
2Ni0? , NiO , Na*O 
sono naturalmente idrolizzabili con grande facilità e l’ossido di 
nichel messo in libertà può conservare tutto o perdere parte del 
suo ossigeno, a seconda dell’intensità dei lavaggi e della tempe- 
ratura a cui questi vengono eseguiti. Così Hofman ed Hiendlmaier, 
idrolizzando il loro nichelito con acqua ghiaccia, sono riusciti a 
conservarne il grado di ossidazione : 
NiO?, NiO, K'FO —>» NIO?, NiO , 2H°0 
mentre noi, eseguendo lavaggi con aqua bollente, siamo discesi dal 
grado Ni*0* a quello Ni?0*. 
2Ni0*, NiO, Na'O —>»> NiO*, 2NiO, 2H°O 

Interessante da ricordarsi a tale riguardo è il fatto che questi 
prodotti dell’idrolisi conservano inalterato l’aspetto cristallino pro- 
prio dei relativi sali alcalini da cui derivano. Ciò può spiegarsi, 
come esprime anche Hofmann, riflettendo al volume molecolare 
pressochè eguale delle molecole che si scambiano, e cioè di due mo- 
lecole di acqua che subentrano in luogo di una di ossido alcalino. 
Nel caso del nichelito potassico si ha infatti K*O — 35, 2H*O = 36. 


Questo nuovo nichelito alcalino da noi isolato porta un'altra 
conferma della sicura esistenza dcl biossido di nichelio e reca anche 
una conferma a quanto uno di noi ha già avuto occasione di asse- 
rire circa gli ossidi superiori del nichelio. 

Vale a dire, allo stato attuale delle conoscenze, î veri ossidi del 
nichel sono da ritenersi soltanto NiO ed NiO?*, dalla cui combina- 
zione possono prendere origine svariati ossidi di tipo salino. Ma, 
lasciando a parte l’esistenza, interessante per molti riguardi, del 
biossido di nichelio, apparisce chiaro come debba ancora dimostrarsi 
la trivalenza del nichel così generalmente sostenuta senza fonda- 
mento di sorta ed in base ad analogie insussistenti col cobalto. 

Da tutto quanto è finora noto e dall’esistenza dei nicheliti sud- 
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detti, apparisce troppo evidente che all’ossido cristallizzato Ni*O?, 
2H*0, isolato da Hofmann nel modo ricordato, spetta la costituzione 
di un nichelito nicheloso NiO* , NiO , 2H*O , come infatti gli assegna 
lo stesso Hofmann, basandosi sulle nostre precedenti ricerche. Uno 
di noi ha già dimostrato che gli idrati nichelici, fioccosi, amorfi 
(quali si ottengono agendo con vari ossidanti sulle soluzioni niche- 


Ni 
lose), anche avendo allo stato umido un rapporto —- superiore alla 
O 


forinola Ni*0*(—NiO*,NiO) essicandosi non si arrestano a questo rap- 
porto, ma procedono oltre con la perdita dell’ossigeno verso la forma 
NiO, preferendo generalmente il rapporto Ni*O’(— 2NiO?, 3NiO). 

L’avere Hofmann potuto mantenere inalterato il rapporto NiO*, 
NiO (=Ni?O*) è dipeso evidentemente dalla natura cristallina del 
suo composto, nel quale certamente le molecole di acqua non pre- 
sentano a parità di condizioni la stessa tensione di vapore quale 
può sussistere in idrati nichelici amorfi, fioccosi. È noto appunto, 
specialmente per merito delle estese ricerche di L. Wòhler ('), quanto 
la perdita dell'ossigeno sia in tali casi vincolata alla tensione di 
vapore manifestata dalle molecole di acqua. 

Allo stato amorfo l’ossido Ni*O*, aq presenta pochissima o nes- 
suna stabilità, e noi torneremo presto a confermarlo con nuovo 
corredo di dati sperimentali. Mentre esso, qualora effettivamente 
rappresentasse un tipo di combinazione, dovrebbe possedere una 
certa stabilità, in qualsiasi modo preparato (come avviene per l’os- 
sido Co*O*) soprattutto perchè il nichelio è capace di spingersi fino 
al biossido. 

Considerando le conoscenze attuali sugli ossidi superiori del 
nichelio e sui nicheliti su mentovati non possono finora trarsi che 
conclusioni negative per la trivalenza del nichelio. Senza escluderla 
a priori essa attende ancora di essere sperimentalmente dimostrata. 


(') Zeitschr. f. anorg. Chem., 40, 423; -16, 328. 
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Sopra alcuni seleniati (’). 
Nota di E. RIMINI e G. MALAGNINI. 
( Giunta il 19 febbraio 1907 ). 


I sali ossigenati inorganici dell’idrazina a tutt'oggi noti non sono 
molti, e dobbiamo la loro conoscenza per la maggior parte alle ri 
cerche di Curtius e suoi collaboratori, i quali prepararono e stu 
diarono altresì parecchi sali doppi d’idrazina e di metalli pesanti 

Del gruppo dello zolfo, la bibliografia chimica registra soltant 
il solfato acido e neutro d’idrazina, nè risulta che sia stato fatt 
mai alcun tentativo per ottenere i sali d’idrazina da altri acidi os 
sigenati di questo importante gruppo, quali il selenico ed il tellurico. 

Noi abbiamo tentato la loro preparazione e siamo riusciti a 
ottenere un seleniato d’idrazina. 

Se si mescola una soluzione di cloridrato o di idrato d’idrazina 
con una soluzione non troppo diluita di acido selenico, si forma 
un precipitato cristallino rossastro, perchè parte dell’acido selenico 
viene ridotta a selenio; riduzione che si va accentuando rapida- 
mente in seno al liquido. 

Anche il precipitato posto in essiccatore al riparo della luce, 
va lentamente decomponendosi, tanto che dopo pochi giorni la 
massa è quasi per intero costituita da selenio. 

Uno dei procedimenti che permette di ottenere il seleniato d’i- 
drazina è il seguente: Una molecola di acido selenico (d — 1,4) di- 
luita con due volumi di alcool ed un’altra di idrato d’idrazina 
(50 °/,) diluita con quattro volumi di alcool, raffreddate con ghiaccio 
preosscchè a zero gradi, vengono rapidamente mescolate in reci- 
piente immerso in ghiaccio e versando la base nell’acido in modo 
che questo non venga a trovarsi in presenza di un eccesso d’idrazina. 

Nella salificazione la temperatura si innalza di pochi gradi e 
sì separa un precipitato che ha peraltro la tendenza a colorarsi in 
roseo. Si filtra subito alla pompa e si lava su filtro ripetutamente 
con alcool ed etere. 

Il sale così ottenuto è poco stabile; riscaldato a poco a poco 
su lamina, deflagra e se è in grande quantità esplode violente- 


(') Lavoro eseguito nel laboratorio chimico centrale delle gabelle. 
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mente svolgendo in entrambi i casi vapori di colore rossastro for- 
temente irritanti. Esso è abbastanza solubile in acqua (più del 3 ° ,), 
le sue soluzioni reagiscono fortemente acide; sono poco stabili so0- 
pratutto se contengono anche un lievissimo eccesso di acido sele- 
nico e da incolori a poco a poco si colorano in rossiccio, mentre 
va separandosi un precipitato dovuto a selenio. 

Data l’instabilità del sale non abbiamo ritenuto prudente di es- 
siccarlo prima di sottoporlo all’analisi; pur tuttavia abbiamo po- 
tuto stabilirne la formula operando nel modo che segue: Per l’a- 
nalisi abbiamo preparato ‘una certa quantità del sale, mescolando 
quantità equimolecolari di idrato d’idrazina (50 °/,) e di acido se- 
lenico (d — 1,4) diluite di egual volume di acqua e raffreddate. Il 
precipitato, che tosto si forma, venne immediatamente filtrato alla 
pompa e lavato ripetutamente con piccole quantità di acqua per eli- 
minare le eventuali traccie di acido selenico che, come si è sopra- 
detto, renderebbero vieppiù instabile tanto il sale quanto le sue 
soluzioni. 

Il precipitato rimasto su filtro, venne sciolto in acqua e por- 
tato a volume noto, sopra una parte aliquota (cc. 40) si determinò 
l’azoto decomponendo la soluzione coli’acido iodico e misurando 
col nitrometro di Lunge l'aria spostata. Si ebbero così cc. 55,4 di 
gas misurati alla temperatura di 14° c.' ed alla pressione di m.! 749,5, 
corrispondenti a milligrammi 64,5 di azoto. 

Ammettendo per il sale analizzato una formola perfettamente 
analoga a quella del solfato d’idrazina, cioè N,H,.H, Se O,, in base 
all’azoto trovato la soluzione analizzata avrebbe il titolo di 1,015 °/,. 

D’altra parte sopra una eguale porzione della soluzione si è 
determinata l’acidità, eseguendo una titolazione con soluzione "/, 
di KOH, usando come indicatore il metilorange, e si è raggiunta 
la neutralità dopo aver consumato milligrammi 127,68 di KOH. 

Il titolo della soluzione dedotto da questi dati corrisponde- 
rebbe a 1,009 °/,, riferendosi alla formola sopra indicata. 

La corrispondenza dei due titoli, determinati per due vie af- 
fatto diverse, non lascia alcun dubbio che la formula del seleniato 
sia realmente : N,H, . H,Se0Q,. 

Una riconferma che si tratti di un sale acido è la proprietà che 
esso ha di dare dei seleniati doppi. 

Come è noto per le interessanti ricerche di Curtius e Schrader, 
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solamente il solfato acido d’idrazina, a differenza del solfato neutro, 
può dare solfati doppi che corrispondono ai sali doppi ammonia- 
cali in cui l’ammoniaca è sostituita dal gruppo N,H, che funziona 
da monoacido. 

Così mescolando soluzioni di solfato di rame e di solfato acido 
d’idrazina, si ottiene un precipitato cristallino bleu chiaro al quale 
Curtius e Sehrader attribuirono la seguente formola di costituzione : 


(N,H;)"SO,. CuSO, 
ma che secondo le ricerche di uno di noi (') va così modificata: 
[(N,H,)?SO, . CuSO,]? + H,0 


Or bene la soluzione del seleniato d’idrazina mescolata con una 
soluzione di seleniato di rame, dà origine ad un precipitato che, 
per l’aspetto e per la poca solubilità, assomiglia in modo perfetto 
al solfato doppio di rame e di idrazina. 

Esso è abbastanza stabile a temperatura ordinaria; ma non in 
modo assoluto perchè col tempo va sbiadendo di colore tanto che 
dopo dieci-quindici giorni da azzurro chiaro assume un colore che 
ricorda quello del carbonato di nichel: riscaldato deflagra dando 
vapori rossastri irritanti al pari di quelli che si ottengono dalla 
decomposizione del seleniato d’idrazina. Trattato con acqua bol- 
lente si decompone ; percosso violentemente esplode con detonazione. 

Per l’analisi fu preparato nel seguente modo: Una determi- 
nata quantità di seleniato di rame fu sciolta in circa dieci volte il 
suo peso di acqua; si preparò d’altra parte una soluzione di se- 
leniato d’idrazina impiegando quantità di acido selenico e di idrato 
d’idrazina tali, che ad ogni molecola di seleniato di rame corri- 
spondessero due molecole di seleniato acido d’idrazina e si diluì 
con acqua in modo che quest’ultimo sale rimanesse completamente 
disciolto. 

La soluzione del seleniato d’idrazina non appena preparata venne 
mescolata con quella di rame e dopo pochi secondi incominciò a 
notarsi intorbidamento e successivamente precipitazione del sale 
doppio che venne raccolto su filtro e lasciato asciugare all’aria. 

Nell’analisi l’azoto fu determinato scomponendo il sale mediante 
una soluzione alcalina di iodato potassico e misurando nel nitro- 


(') Rimini, atti della Reale Accademia dei Lincei [5] 14, I, pag. 39). 
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metro di Lunge il volume d’aria spostata; il rame trattando il 
sale sospeso in acqua con una soluzione di potassa, con che si de- 
pone ossido idrato rameoso e forse un poco di rame metallico. La 
scomposizione procede rapida e completa. Il precipitato venne raco- 
colto ed arroventato fino a costanza di peso e dall’ossido rameico 
così ottenuto si risalì al peso del rame essendoci precisamente ac- 
certati che nelle condizioni nelle quali si è operato l'ossidulo di 
rame avuto era scevro di selenio. Le determinazioni eseguite sopra 
una prima preparazione diedero i seguenti risultati : 
I. Gr. 0,4886 di sost. diedero cc. 54,2 di azoto misurati a 12° 
e millimetri 753,5 di pressione. 
II. Gr. 0,3634 di sost. diedero cc. 40,6 di azoto misurati a 12° 
e millimetri 761 di pressione. 
III Gr. 0,756 di sostanza diedero gr. 0,137 di CuO. 
IV. Gr. 0,752 di sostanza diedero gr. 0,135 di Cu0O. 
In cento parti trovato: 
I Il Ill IV 
N — 13,04 13,26 Cu — 14,47 14,33 
Quelle eseguite sopra una seconda preparazione diedero i ri- 
sultati seguenti: 
I. Gr. 0,396 di sostanza diedero cc. 45 di azoto misurati a 12° 
e 753 millimetri di pressione. 
IL Gr. 0,3118 di sost. diedero cc. 35,4 di azoto misurati a 11°,5 
e 756 millimetri di pressione. 
III Gr. 1,035 di sost. diedero gr. 0,1906 di CuO. 
IV. Gr. 1,0358 di sost. diedero gr. 0,1900 di CuO. 
In cento parti trovato: 


I II Ill IV 
N — 13,36 13,43 Cu —= 14,70 14,69 


Come queste cifre dimostrano, al sale doppio da noi ottenuto 
spetta la formula: 


{(NH,)*Se0O, . CuSeO,]? + H,0 
per la quale si calcolano le seguenti percentuali : 
N — 13,19 Cu — 14,95 


Riguardo alla preparazione di questo sale dobbiamo aggiungere 
che per ottenerlo è necessario mescolare la soluzione del seleniato 
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di rame con quella del s.:leniato acido d’idrazina precedentemente 
formato ; ma non si può per es. aggiungere al seleniato di rame 
l'acido selenico e poi versare nella miscela l’idrato d’idrazina, pro- 
ducendosi in tal caso immediata riduzione anzichè il sale voluto. 

Era presumibile che oltre al seleniato di rame, anche altri 
seleniati di metalli pesanti fossero in grado di dare col seleniato 
d’idrazina sali doppi di costituzione analoga, purchè la lorg for- 
mazione fosse così rapida da precedere la decomposizione délia so- 
luzione acquosa del seleniato d’idrazina. v 

Partendo infatti dal seleniato di zinco ed operando nello stesso 
modo che per il sale di rame, abbiamo ottenuto il seleniato doppio 
di zinco e di idrazina. Esso è bianco ed analogamente al solfato 
doppio di zinco e d’idrazina, più solubile nell'acqua del seleniato 
doppio di rame, pur essendo relativamente poco solubile; riscal- 
dato su lamina emana vapori rossastri; ma non esplode alla per- 
cussione. Di questo sale furono eseguite due determinazioni d’azoto : 

I. Gr. 0331 di sostanza diedero cc. 39,6 di azoto misurati a 12° 
e 756 millimetri di pressione. ’ 

II. Gr. 0,2624 di sostanza diedero cc. 30,6 di azoto misurati a 15° 
e 756 millimetri di pressione. 

In cento parti trovato: 


I Il 
N — 13,80 13,58 


Queste percentuali conducono alla formola : 
(N:H;)*SeO, . ZnSe0, 


per la quale si calcola N — 13,41 °/, 

Nel chiudere questa nota vogliamo accennare ad alcuni ten- 
tativi da noi fatti per ottenere il tellurato acido d’idrazina. 

Se in una soluzione ben raffreddata, e non troppo diluita, di 
acido tellurico si versa la quantità calcolata di soluzione pure raf- 
freddata di idrato d’idrazina, si produce nel primo istante un pre- 
cipitato cristallino bianco. Esso peraltro è tanto instabile, che im- 
mediatamente in seno al liquido diviene grigio, poi nero, mentre 
si svolgono forti quantità di azoto, di modo che non ci fu possi- 
bile isolarne neppure una piccola quantità. 

Altri tentativi, variando le condizioni dell'esperienza, non eb- 
bero risultato migliore, per cui non siamo in grado di-asserire se 
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realmente il precipitato bianco che dappprima si separa sia il tel- 
lurato acido di idrazina ; tuttavia il modo di formazione e la sua 
‘somiglianza all’aspetto col seleniato, ci inducono a ritenere che 
anche l’acido tellurico possa dare un sale acido d’idrazina, com- 
portandosi così analogamente all’acido solforico ed all’acido selenico. 

E la instabilità stessa del tellurato ci fornisce um indizio a fa- 
vore della nostra ipotesi, avendosi in tal modo un passaggio gra- 
duale molto netto nelle condizioni di esistenza di questi sali, es- 
sendo cioè il solfato acido d’idrazina un sale stabile, il seleniato 
poco stabile, il tellurato infine instabilissimo, 


Roma, febbraio 1907, 


Azioni chimiche della luce. 
Memoria V di G. CIAMICIAN e P. SILBER. 


(Giunta il 22 dicembre 1906 ). 


Des Sonne bringt es an den Tag. 
ADALBERT VON CHAMISSO. 
Allo scopo di formarci un concetto sempre più largo intorno 
agli effetti prodotti dalla luce sui composti organici fondamentali, 
abbiamo creduto necessario di studiare il contegno delle aldeidi e 
dei chetoni in presenza di acido cianidrico. Non era da escludersi 
che la luce determinasse delle azioni chimiche che andassero oltre 
alla formazione delle semplici cianidrine e realmente con l’acetone 


“ 


la previsione si è verificata: esperienze preliminari ci insegnarono 
ben tosto che il prodotto dell’insolazione in questo caso è un mi- 
scuglio assai complesso, il di cui studio prometteva risultati inte- 
ressanti. Le aldeidi invece si mostrarono assai meno pronte ed ora 
possiamo afrermare che le cianidrine aldeidiche resistono in solu- 
zione diluita acquosa all’azione della luce, anche in presenza di 
acidi organici, alterandosi soltanto in minime proporzioni. In se- 
guito a questo contegno indifferente delle aldeidi abbiamo tentato 
l’azione dell’acido cianidrico sui loro composti ammoniacali e però 
segnatamente sulla ordinaria ammonialdeide e ciò tanto più volen- 


tieri, che le vecchie esperienze di Erlenmeyer e Passavant (') sta- 
(*) Liebig°s Annalen der Chemie, vol. 200, pag. 120 (1880). 
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vano a provare come la luce non fosse senza effetto sul contegno 
dei detti corpi. Questo effetto non è però specifico e riguarda, 
come si vedrà, soltanto l’andamento quantitativo della reazione, 
che si compie anche all’oscuro sebbene con minore velocità. Questa 
parte della ricerca potrebbe però essere trattata anche separata- 
mente e se noi preferiamo pubblicarla sotto al titolo suindicato 
egli è per non turbare il quadro generale dei nostri studi intorno 
alle azioni della luce, che deve comprendere tutti i nostri tentativi 
e però anche quelli in cui gli effetti delle radiazioni luminose sono 
meno rilevanti. 


AMMONIALDEIDE ED ACIDO CIANIDRICO. 


Intorno all’azione dell’acido cianidrico sulla aldeide ammonia- 
cale esiste una lunga serie di osservazioni fatta da diversi autori. 
Per restare entro i limiti della questione che ci riguarda, non fa- 
remo una esauriente citazione di tutti i lavori pubblicati sull’ar- 
gomento, ma soltanto di quelli che col nostro stanno in stretta 
relazione. Dopo gli studi fondamentali di Adolfo Strecker, che 
ottenne l’alanina dai due corpi suindicati, E. Erlenmeyer e S. C. Pas- 
savant, ripetendo ed estendendo le sue esperienze, dimostrarono 
nella già citata Memoria, che per azione dell’acido prussico al 30 °/, 
sull’aldeide ammoniacale in presenza di acido cloridrico o solforico si 
fofma oltre all’ x-aminopropionitrile ed altri composti, l’ a-imino- 
\propionitrile 


CII, CII, 
| | 

CH — NH — ol 
Î 

CN CN 


che era già stato descritto da Urech ('), il quale l’ebbe dall’am- 
monialdeide per trattamento con cianuro potassico ed acido clo- 
ridrico. Prima però delle ricerche di Erlenmeyer e Passavant, 
W. Heintz (*) aveva ottenuto, sempre dalla ammonialdeide, col me- 
todo di Strecker, ma operando in modo che egli non riuscì a ben 
precisare, per caso, un acido cristallino che con quel nitrile doveva 
stare in stretta relazione. Di questo acido Heintz preparò e descrisse 


(?) Berichte, 6, 1114. 
(*) Annalen der Chemie, 160, 35 (1871); 165, 44 (1873). 
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tutta una serie di sali, ma non ne dette il punto di fusione. Ora 
Erlenmeyer e Passavant saponificando il loro nitrile ebbero un 
acido che secondo loro sarebbe amorfo. Da qui tutta l’incertezza, 
che, intorno alla natura di questi acidi, rimase per lungo tempo 
nella letteratura. Recentemente Marcel Delépine si occupò di questo 
argomento ed in una serie di lavori pubblicò molte interessanti 
osservazioni, ma sul punto, per noi essenziale, non credette di dover 
insistere in modo esauriente. Egli saponifica l’iminopropionitrile 
con barite, e ottiene un acido cristallino, che per l’aspetto del suo 
sale di zinco ritiene identico a quello di Heintz. Così egli considera 
risolta la questione, senza però dare il punto di fusione (') dell’acido 
iminopropionico da lui ottenuto e senza neppure analizzarlo. 

Ora c’è a notare sopra tutto che l’ a-iminopropionitrile, come 
il corrispondente acido a-iminopropionico contegono due atomi di 
carbonio asimmetrici uguali tra di loro e che devono però presen- 
tare le stesse isomerie degli acidi tartrici: 


CH; OH; COOH OH, 
isiliza ni e H-C_NH-0-H 
COOH oon cH, booH 


La prima forma sarebbe inattiva, come l’acido mesotartrico, 
e la seconda racemica sdoppiabile, corrispondente all’acido race- 
mico. Di acidi iminopropionici ne devono dunque potere esistere 
due, di differenti proprietà fisiche e però la questione era tutt’altro 
cha risolta, malgrado le ricerche di Delépine. 

A questo punto stavano le cose quando noi abbiamo incomin- 
ciato le nostre esperienze. Facendo agire sull’ammonialdeide l’acido 
cianidrico diluito nel rapporto di 70 gr. della prima per un litro 
della soluzione al 3 °/, del secondo, per un periodo di circa 6 mesi 
si formano, tanto alla luce che all'oscuro, ma con rendimenti diversi, 
le seguenti sostanze : 

Due composti isomeri della formola C;H,;0;N,, di cui quello 
meno solubile nell'acqua fonde a 232°, mentre il più solubile fonde 
a 210°, una sostanza solubile nell’etere della formola C;H,OgN,, 
che fonde a 186° ed alanina. Oltre a questi corpi ben cristallizzati 


(*) Centralblatt, 1904, I, 157, 353, 360 e segnatamente Bull. Soc. chim. de 
Paris [3] 29, 1190 (1903). 
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è facili a caratterizzarsi si ottengono in notevoli quantità materie 
gommose non direttamente definibili. I due composti della formola 
C,H,0;N, sono le monoamidi dei due acidi a-iminopropionici sud- 
detti che la teoria faceva prevedere e precisamente all’amide fusi- 
bile a 232° corrisponde l’acido meno solubile nell’acqua, dal punto 
di fusione 254°-255°, all'altra amide, che fonde a 210°, il secondo 
acido che ha il suo punto di fusione a 234°-235°. La costituzione 
di queste due amidi deve però essere la seguente: 


CH; CH, COOH CH, 
H-6_NH-6H e H-ònH-b-H i 
toon ConH, da, Conn, . 


Il composto della formola C,H,0;N, non è altro che l’imide corri- 
spondente all’acido dal punto di fusione 234°-235° e però anche 
all’amide 210°. La sua costituzione sarà da esprimersi nel seguente 
modo : 


CH, CH, 
H-NH-CH 
0-NH—60. 


Ora è evidente che malgrado tutti gli studi fatti finora sul fa- 
moso a-iminopropionitrile di Erlenmeyer e Passavant, non era pos- 
sibile decidere a quale dei due acidi esso corrispondesse o se fosse 
un miscuglio dei due relativi isomeri. Noi abbiamo dovuto ripetere 
le esperienze dei citati autori e, come si vedrà più avanti, abbiamo 
trovato che facendo agire sull’ammonialdeide l'acido cianidrico nel 
modo praticato da Strecker, Erlenmeyer e Passavant e da Delépine, 
l’ a-iminopropionitrile risultante, dal punto di fusione 68°, è un com- 
posto corrispondente all’acido «-iminopropionico che fonde a 254°- 
255°. Questo è dunque il composto che ebbero fra le mani Erlen- 
meyer, Passavant e Delépine. Riguardo all’acido descritto da Heintz 
è impossibile esprimersi con sicurezza, mancando i dati necessari 
per definire la quistione. Senza dubbio esso sarà stato formato da 
uno dei nostri due acidi o forse dal miscuglio dei due. Non è però 
da escludersi che Delépine abbia indovinato e che si tratti dell'acido 
che fonde a 254-255°. Ammettendo ciò, l’altro isomero fusibile a 
234°-235°, non si formerebbe che per azioni lente e noi saremmo 
stati i primi ad ottenerlo. 
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1. ESPERIENZE ALLA LUCE. 


Il procedimento da noi seguito nella ricerca può essere rias- 
sunto nel seguente modo: 

Noi abbiamo impiegato, come s’è già accennato, sempre una 
soluzione di acido cianidrico al 3 °/,, debitamente titolata, ed ab- 
biamo, tanto alla luce che all’oscuro, fatto agire in fiaschi di vetro 
bianco chiusi alla lampada, 70 gr. di ammonialdeide per ogni litro 
della soluzione cianidrica. In tutto vennero esposti all’insolazione dal 
maggio all'ottobre o novembre 420 gr. di ammonialdeide. Ad esposi- 
zione finita il contenuto dei fiaschi, in cui non v'è pressione, è un li- 
quido bruno nerastro, che contiene in sospensione un po’ di materia 
carboniosa. Si sente l’odore dell’ammoniaca, non quello dell’acido cia- 
nidrico. La prima operazione, che ha la massima importanza, è quella 
di decolorare il liquido col nero animale ; senza questa precauzione 
tutto l'ulteriore trattamento diverrebbe estremamente difficile, poi- 
chè la presenza delle materie che il carbone trattiene, ritarderebbe o 
impedirebbe addirittura la cristallizzazione dei singoli prodotti. Il 
contenuto di ogni singolo matraccio venne però, diluito colla metà 
del suo volume d’acqua agitato ripetutamente con un buon nero ani- 
male coli’agitatore di Plancher mediante un piccolo motore a gas. Il 
liquido filtrato dal carbone deve avere soltanto un lieve colore 
paglierino ; concentrato prima a pressione ridotta a b. m. e poi sul- 
l’acido solforico nel vuoto, dà un residuo in parte cristallino, co- 
lorato lievemente in bruno. 

L’ulteriore trattamento di questo prodotto nelle sue linee ge- 
nerali è stato il seguente. Esso venne anzitutto bollito a ricadere 
con alcool assoluto, si ottiene così una separazione di una parte 
insolubile che indicheremo con 4, dalle materie solubili che chia- 
meremo 2. La prima, cristallizzata dall'acqua, dà subito come primo 
prodotto l’amide iminopropionica dal punto di fusione 232°, che 
si separa allo stato puro sènza difficoltà ; nelle acque madri si rin- 
vennero poi, oltre alla detta amide, ma in minori quantità, l’altra 
amide che fonde a 210° ed in fine, come più solubile, l’alarina. 

La porzione solubile nell’alcool B, liberata dal solvente e sec- 
cata accuratamente nel vuoto, si presenta in forma di una massa 
bruna gelatinosa e deliquescente. Per procedere ad una ulteriore 
separazione delle sostanze in essa contenute, venne trattata in so- 
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luzione di alcool assoluto con etere anidro. Si ottiene un abbon- 
dante precipitato amorfo, caseoso, che indicheremo con a, mentre 
resta sciolta nel liquido filtrato la parte che chiameremo b. Il pre- 
cipitato (a) attira facilmente l'umidità atmosferica, va in delique- 
scenza e lo sciroppo risultante diventa poco a poco in parte cri- 
stallino. I cristalli che si possono facilmente separare dallo sci- 
roppo, sono dati dall’amide fondente a 210°, che in questa frazione 
è contenuta abbondantemente. La frazione indicata con b, liberata 
dal solvente, è anch’essa $ciropposa, per trattamento con benzolo 
si può estrarre da essa una sostanza cristallina, che è l’imide fu- 
sibile a 186°. 

Nel seguente specchietto sono indicate le quantità dei diversi 
prodotti, ottenuti nelle singole preparazioni, esse si riferiscono 
sempre a 70 gr. di ammonialdeide ed un litro di soluzione ciani- 
drica al 3 °/, 


3 Frazione A Frazione B 

= a ariston soli lo ddroieliiod eso 
" | Prodotto Amide Porzione @ i 

o totale | Comples- n Comples=|.=—==="p=*==* - 
È diva ara diva Amide | Sostanze SE S8r: 
> | mente 210° gommose|  5!v8 
— < —. I e-- -. —- cri ———» __- —__——_ — bra fer reo node raid 
1.94 gr.| 22,0 gr. | 12,7 gr.|67,0gr.| 7,6gr.| 28,7 gr.| 10,0 gr. 
2.]71 >» |16,6 > 74 » |52,5 > 7,0 » | 20,2 » [10,5 >» 
3.176 >» {19,5 » [114 > [58,5 » | 10,2 » |25,0 » | 10,8 » 
4.|80 »|162»| 7,2» |60,0 «| 85 » 122,0 » |10,5 » 
5. |80,5 » {17,7 > 7,7 » |58,5 » |100 » | 24,0 » {10,5 » 
6.|76,0 » [19,5 » [128 » | — Qi » {21,2 » |11,1 > 
Medie| 79,6 gr. | 18,6 gr.| 9,9gr.|59,3gr.| 90gr. 23,5gr.|10,6gr. 

















Le sostanze della frazione A. 


La prima separazione del prodotto totale nelle sue singole parti 
venne fatta, come s’è detto, per trattamento con alcool; il residuo 


(*) La quantità non venne determinata. 
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secco, proveniente dalla lavorazione di ogni singolo matraccio 
venne bollito a ricadere con 250 cc. d’alcool assoluto. Durante l’e- 
bollizione la massa si scioglie in parte ed in parte si deposita in 
forma d’una polvere cristallina, mentre sul tubo del refrigerante 
si forma sempre un sublimato di carbonato ammonico. Della parte 
disciolta (2) diremo più avanti. 

La parte cristallina contiene principalmente l’amide iminopro- 
pionica fusibile a 232°, che si separa assai facilmente come primo 
prodotto. Sciogliendo questa frazione nell'acqua e concentrando, 
dopo averla fil*rata dai residui del nero animale, la soluzione a b. m., 
questa si ricopre da foglietto cristalline prive di colore, che au- 
mentano pel raffreddamento e costituiscono « l’amide 232° separata 
direttamente » dello specchietto soprastante. Si purificano ulterior- 
mente dall’acqua, senza che il punto di fusione abbia a mutare. 

Concentrando le acque madri si separa ancora dell'altra amide 
232°, ma poi per ulteriore concentrazione, tutto il liquido si rap- 
prende in una massa cristallina formata da aghetti bianchi e sot- 
tili Dalle sei singole esperienze, indicate nello specchietto, si eb- 
bero in totale 111,6 gr. di sostanze insolubili nell’alcool (fraz. A), 
da cui risultarono 59,2 gr. dell’amido fusibile a 232°, dalle acque 
madri, provenienti dalle singole sei preparazioni che vennero riu- 
nita, si poterono ottenere in totale 48 gr. di prodotto, di cui si 
tratterà un po più oltre. 

. La monoamide a-im ‘nopropionica dal punto di fusione 232°, 
cristallizza dall'acqua in tavole esagonali, che a 232° fondono con 
sviluppo di gaz. La soluzione acquosa ha reazione acida e dà una 
bellissima reazione del biureto. Dagli altri ordinari solventi non 
viene attaccata, nell'acqua fredda non è facilmente solubile. Analisi : 

Sostanza 0,1748 gr.; CO, 0,2894 gr. ; H,0 0,1226 gr. 

Sostanza 0,1354 gr.; azoto, misurato a 16° e 763 mm., 20,7 cc. 
‘In 100 parti: 
Trovato Calcolato per C;H,,0zN, 


CO 45,14 se 45,00 
H 7,79 L= 7,50 
N — 17,88 17,50 


Peso molecolare : 
In soluzione acquosa 


273 


Peso molecolare 


Concentrazione Abbassamento Trovato Calcolato 
1,165 0°,140 1572 € 
2,293 09,275 157,6 


Come è stato già accennato, a questa amide corrisponde un’a- 
cido dal punto di fusione 254-255°, ma di questo acido e degli altri 
suoi derivati immediati diremo più avanti nel prossimo capitolo, 
per non interrompere qui l’ulteriore esposizione relativa ai pro- 
dotti contenuti nella frazione A. 

La suindicata porzione avuta dalle acque madri (48 gr.) venne 
anzitutto bollita a ricadere con alcool assoluto; questo processo, 
che diremo quasi di lavaggio, asporta una materia gommosa. Il re- 
siduo insolubile (40,5 gr.) fu quindi sottoposto ad un lungo e pa- 
ziente lavoro di cristallizzazioni frazionate parte dall'acqua e parte 
| dall'alcool diluito. In questo modo riuscimmo a separare dell’altra 
amide 232°, ma dopo di essa ottenemmo una frazione più solubile 
che da principio fondeva a 225°, ed aveva l'aspetto di minuti aghet- 
tini bianchi; da questo prodotto si ebbe in quantità non molto ri- 
levante, una sostanza bene definita, cristallizzata in grossi prismi 
senza colore, che fondevano a 210°. Questo composto è isomero al 
precedente e costituisce l’amide iminopropionica fusibile a 210°, che 
è contenuta più abbondantemente nella frazione 8 e che sarà lì ul- 
teriormente descritia. A differenza dell’amido meno solubile questa 
cristallizza dall'acqua in forma di idrato, che può essere deacquifica- 
to a 100°. La sua formola più semplice sarebbe: C,H,:0;N, + 1'/,1H,0. 
Analisi: Sostanza 0,5985 gr.; perdettero a 100° 0,0875 gr. di H,O 
In 100 parti: 

Calcolato per C,H,;0,N, + 1 '/1H.0 :H,0 14,51; trov. HyO 14.62. 

Sostanza seccata a 100°, 0,1458 gr.; CO, 0,2394; H,O 0,1111 gr. 

Sostanza seccata a 100°, 0,1495 gr.; azoto, misurato a 18° e 777 
mm., 22,5 cc. In conto parti: 


Trovato Calcolato per CgH,303N, 
C 44,77 —_ 45,00 
H 8,46 — 7,50 
N —_ 17,65 17,50 


Come parte più solubile delle sostanze della frazione A, ab- 
biamo per ultimo potuto separare l’alanina, che si accumula nelle 
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ultime acque madri. Da principio la si ottiene in mammelloncini 
bianchi, fusibili circa a 260", ma per ulteriori cristallizzazioni dal- 
l’acqua il punto di fusione del prodotto s’innalza fino a 270*; esso 
si presenta in prismi, che per riscaldamento sublimano completa- 
mente senza lasciare residuo ; si ebbero così 7 gr. di alanina pura. 
Analisi : ” 

Sostanza 0,1778 gr.; CO, 0,2636 gr.; H,O 0,1310 gr. In 100 parti: 

Calcolato per C,H,0,N : C 40,45; H 7,86; trovato : C 40,43; H 8,18. 

Prima di procedere alla descrizione dei corpi contenuti nella 
seconda frazione principale indicata con 5, vogliamo intercalare un 
capitolo per trattare dell'acido che corrisponde all’amide fus. a 232°. 


L’acido a-iminopropionico che fonde a 255°, 


L’amide fusibile a 232° si saponifica facilmente e nettamente 
tanto per trattamento con acido cloridrico, che con barite. 

Laponificazione con barite. Abbiamo bollito a ricadere fino 
all'esaurimento dello sviluppo d’ammoniaca, 8 gr. di amide sciolti in 
80 cc. d'acqua con una soluzione di 40 gr. di barite in 400 cc. 
d’acqua. L'operazione dura dalle 3 alle 4 ore. La soluzione risul- 
tante venne liberata come di consueto dall’eccesso di barite per 
trattamento a caldo con anidride carbonica e portata a secco. Si 
hanno così circa 12 gr. di un sale baritico. Purificato dall'alcool di- 
luito e poi dall’acqua, si presenta in forma di aghetti raggruppati 
della composizione : (C;HNO,),Ba. Analisi: 

Sostanza, seccata nel vuoto sull’acido solforico, 0,2528 gr.; BaCO, 
0,1082 gr. In 100 parti: 

Calcolato per C,.H,,N;0, Ba: Ba 29,98; trovato: Ba 29,76. 

Si tratta come si vede di un sale acido. Esso non è molto so- 
lubile nell'acqua. Trattandolo con la quantità voluta di acido sol- 
forico si ottiene il relativo acido x-iminopropionico. Il liquido fil- 
trato dal solfato baritico df, per concentrazione, un prodotto, che 
si presenta in grossi cristalli privi di colore, che a tutta prima fon- 
dono a 249-250°; purificandoli ulteriormente dall’acqua il punto di 
fusione s’innalza fino a 254-255°. L’acido fonde con sviluppo gas- 
soso decomponendosi. La sua composizione corrisponde alla for- 
mola: CH,NO,. Analisi: 

Sostanza fondente a 250°, seccata nel vuoto sull’acido sol- 
forico, 0,1768; CO, 0,2905; H,O 0,1174 gr. 
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Sostanza, come sopra, 0,2051 gr.; azoto, misurato a 11° e 761 
mm., 15,1 cc. In 100 parti: 


Trovato Calcolato per CyH,,j0,N 
C 44,81 — 44,72 
H 7;37 —_ 6,84 
N = 8,79 8,69 


Da 16 gr. di amide si ebbero così 15,8 gr. di acido fondente a 250°. 

Saponificazione con acido cloridrico. Essa avviene tanto per 
ebollizione a ricadere che per riscaldamento in tubo. Noi abbiamo 
scaldato 3 gr. di amide con 60 ce. di acido cloridrico concentrato 
ordinario a 130-140° per 10 ore. Il liquido rimane senza colore; 
evaporato, dà un residuo bianco e cristallino, che è formato da 
cloruro ammonico e dal cloridrato dell’iminoacido. Per togliere il 
primo si estrae con alcool assoluto e si ottiene così il secondo, che 
dall'acqua viene facilmente idrolizzato; per ottenere l’acido libero 
si tratta con solfato argentico, indi con idrogeno solforato e si 
scompone il solfato ottenuto con barite. Dal sale di bario si ha l’a- 
cido nel modo già descritto. Il prodotto così ottenuto fondeva a 
249-250°. Analisi: 

Sostanza 0,1719 gr.; CO, 0,2820 gr.; H.O 0,1131 gr. In 100 parti. 

Cale. per CH,,O,N: C4472; H 6,84; trovato: C 44,74; H 7,31. 

Ugualmente bene avviene la saponificazione bollendo l’amide 
con acido cloridrico a ricadere. 

Proprietà dell'acido a-iminopropionico fusibile a 255°. Non 
è molto solubile nell'acqua, poco nell’alcool allungato, punto in 
quello assoluto e negli altri solventi ordinari. La soluzione acquosa 
ha reazione acida ben marcata. Col cloruro di benzoile, operando 
secondo E. Fischer ('), non potemmo ottenere un composto benzoi- 
lico; neppure ci fu possibile di combinarlo coll’isocianato di fenile. 

Con l'acido cloridrico dà un cloridrato cristallino molto solu- 
bile, la di cui soluzione non precipita nè col cloruro di platino, nè 
con quello d’oro, nè con l’acido picrico. 

Esso si comporta colle basi come un acido monobasico. Ope- 
rando colla fenolftaleina la colorazione compare già dopo avere 
aggiunto poco più d’una molecola di potassa; questa soluzione 
contiene il sale monopotassico, C,H,,0, N.K; concentrandola a b. m. 


(!) Berichte, 34, 459. 
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si ha uno sciroppo, che per aggiunta di alcool si intorbida. Dal 
liquido non tarda a depositarsi il sale in prismetti senza colore. 
Analisi. 

Sostanza seccata nel vuoto sull’acido solforico, 0,2360 gr.; K,S0, 
0,1024 gr. In 100 parti: 

Calcolato per CH. 0O,NK: K 19,59; trovato: K 19,45 

Sali e composti argentici. Saturando la soluzione dell’acido 
‘con una molecola di potassa o di ammoniaca ed aggiungendo ni- 
trato argentico, si separa dopo qualche tempo, massime soffregando 
le pareti del vaso, una polvere bianca e cristallina, formata da 
piccoli mammelloni. Siccome il prodotto annerisce alquanto se si 
tenta di cristallizzarlo dall'acqua bollente, lo abbiamo analizzato 
direttamente, dopo averlo seccato sull’acido solforico nel vuoto. 
Esso ha la seguente composizione: C.Hp0O,N.Ag+AgNO, e sa- 
rebbe un composto doppio del sale monoargentico. Analisi: 

Sostanza 0,2038 gr.; CO, 0,1256 gr.; H,O 0,0503 gr. 

Sostanza 5,1966 gr.; CO, 0,1210 gr.; H,O 0,0496 gr. 

Sostanza 0,1155 gr.; azoto, misurato a 5° e 772 mm., 95 cc. 

Sostanza 0,2720 gr.; argento 0,1338 gr. 

Sostanza 0,4366 gr.; AgCI 0,2834 gr. In 100 parti: 


Trovato Calc. per CeHioN:0:Ag: 
C 16,21 16,78 —_ —_ — 16,44 
H 2,7% 2,80 — — — 2,28 
N — — 7,17 —_ —_ 6,39 
Ag — — — 49,19 48,85 49,31 


Si può però avere anche il sale biargentico CH, O,N. Ag, 
del nostro acido trattando la sua soluzione colla quantità corri- 
spondente a due molecole di potassa ed aggiungendo indi il ni- 
trato d’argento. Si ottiene, così facendo, un precipitato gelatinoso 
che si stenta assai a lavare sul filtro. Seccato sull’acido solforico, 
dà una massa cornea grigiastra, che venne polverizzata e nuova- 
mente ripresa con acqua, in cui però non è del tutto insolubile. Scal- 
dato, deflagra leggermente; però è necessario premunirsi nell’a- 
nalizzarlo onde evitare perdite. Analisi: i 

Sostanza 0,1600 gr.; argento 0,0924 gr. In 100 parti: 

Calcolato per C,O,NO Ag.: Ag 57,60; trovato: Ag 57,75. 

Etere dietilico C,H,NO (C,H,),. Lo abbiamo preparato seguendo 
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il metodo di E. Fischer, (') saturando a freddo 5 gr. dell’acido so- 
spesi in 100 oc. d'alcool assoluto con acido cloridrico gassoso e scal- 
dando poi per circa un'ora a ricadere. La soluzione risultante di- 
stillata a pressione fortemente ridotta a lieve calore, dà un re- 
siduo che tosto cristallizza. Il cloridrato dell'etere venne, nello 
stesso pallone, sciolto in pochissima acqua e, raffredando esterna- 
mente con ghiaccio, trattato con etere ed un forte eccesso di car- 
bonato potassico ; agitando energicamente la poltiglia acquosa col- 
l'etere, si ottiene facilmente l'estratto, che venne seccato con car- 
bonato potassico anidro e con ossido di bario. Svaporando il sol- 
vente resta indietro un liquido oleoso che fu rettificato nel vuoto : 
a 15 mm. bolle a 123-124°. L’analisi non dette risultati molto esatti, 
ma noi non insistemmo ulteriormente, perchè più dell’etere ci in- 
teressava il suo derivato nitrosilico. Analisi: 

Sostanza 0,2302 gr.; CO, 0,4700 gr.; H,O 0,1988. In 100 parti. | 

Cale. per CH, O,N : C 55,29; H 8,96; trovato: C 55,69; H 9,59. 

Il nostro prodotto non si è solidificato nel miscuglio di ani- 
dride carbonica solida ed etere. Ha reazione neutra, è senza odore. 
Si scioglie bene nell’acqua; la soluzione cloridrica non precipita 
nè col cloruro platinico, nè con quello d'oro, nè coll’acido picrico. 

Composto nitrosilico dell’etere dietilico, CH ,O,N(C,.H;),. NO. 
Per la sua natura di base secondaria, l'etere del nostro acido do- 
veva dare con facilità il derivato nitrosilico. Per prepararlo, trat- 
tammo la soluzione acquosa del cloridrato dell'etere, con acido so0l- 
forico e nitrito sodico. Si separa subito uno strato oleoso giallo- 
gnolo, che venne tosto ripreso con etere, e nella sua soluzione eterea 
lavato con potassa diluita e con acqua ed indi seccato con sol'ato 
sodico anidro. Il composto nitrosilico è un liquido oleoso, lieve- 
mente colorato in giallo, che a 18 mm. bolle a 177°. Dà in modo 
marcatissimo la reazione di Liebermann. Analisi: 

Sostanza 0,2460 gr.; CO, 0,4413 gr.; H,0 0,1652 gr. 

Sostanza 0,2242 gr.; azoto, misurato a 10° e 753 mm., 22,3 cc. 


Trovato Calcolato per C,oH1g0sN: 
C 48,92 — 48,88 
H 7,46 — 7,32 
N — 11,80 11,38 


(*) Berichte, 34, 453, 
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Come abbiamo detto nell’introduzione e come si vedrà con 
maggiori particolari più avanti, l'acido da noi ora descritto, dal 
punto di fusione 255°, corrisponde all’x-iminopropionitrile di Urech, 
Erlenmeyer e Passavant e di Delépine; siccome la costituzione di 
questo nitrile è ben provata dalle ricerche di questi Autori, anche 
quella del nostro acido rimane fuori di dubbio. Nessuno però fin 
qui lo aveva sufficientemente caratterizzato, sicchè, si può dire, 
che esso comparisce appena ora bene accertato nella letteratura; 
Erlenmeyer e Passavant lo ottennero come materia amorfa deli- 
quescente (sic ') (') mentre come si vide esso è cristallino e ben 
poco solubile nell'acqua fredda. Delépine (*) lo ebbe in forma cri- 
stallina, ma la sua descrizione è troppo incompleta, egli ne fa men- 
zione appena per dichiararlo identico all’acido di Heintz, ciò che, 
come si disse, non è per nulla provato. La sua costituzione è senza 
dubbio da rappresentarsi con la formola. 


CH, CH, 
CH — NH — cn 


toon 600H, 
mentre la sua configurazione rimane ancora a discutersi. 
Sebbene sia un acido bibasico si comporta con gli alcali come 
monobasico, evidentemente perchè i suoi sali bimetallici solubili 
sono per metà idrolizzati. La sua bibasicità è però dimostrata dal 
sale biargentico e dall’etere dietilico ; il derivato nitrosilico di que- 
st'ultimo prova la presenza dell’imino. 


Le sostanze della frazione B. 


La parte del prodotto totale che nel primo trattamento resta 
sciolta nell’alcool, si presenta, come s'è detto in principio, dopo lo 
svaporamento del soivente, in forma d una materia colorata in 
bruno, gommosa e deliquescente. Questi residui provenienti dalle 
singole esperienze furon trattati separatamente nel seguente modo. 
Ciascuno di essi, dopo essere stato seccato nel vuoto sull’acido 
solforico, venne sciolto in 290 cc. d'alcool assoluto ed alla solu- 
zione si aggiunse agitando, tanto etere anidro, dai 10)0 ai 1250 cc., 
fino a che il precipitato formatosi non aumentava più. Si ottiene, 


(1) Inebig'8 Annalen der Chimie, 200, pag. 130 (1870). 
(*) Bull. de la Soc. Chim. de Paris, 29, pag. 1192 (1903). 
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così facendo, una materia bianca, caseosa, che venne tosto raecolta 
su filtro. Essa costituisce la « porzione a» dello specchietto. 

Della parte che rimane disciolta 5 nel liquido alcoolico etereo 
diremo più avanti. 

La porzione a. Lasciandolo esposto all’aria, il precipitato sud- 
detto attira l'umidità atmosferica e va in deliquescenza, formando 
una massa gommosa-sciropposa, per facilitare questo processo è 
utile spruzzarvi un pò d’acqua. Lo sciroppo abbandonato a se 
stesso, dopo qualche giorno cristallizza parzialmente, in modo che 
si può alla pompa separare la materia solida dalla parte gommosa. 
La prima venne indi distesa su piastra porosa ed infine bollita a 
ricadere con alcool assoluto, perchè una volta separata dalla gomma 
la sostanza cristallina non si scioglie quasi più nell’alcool. I fil- 
trati, tanto gli acquosi che gli alcoolici, tutti riuniti e portati a 
secco costituiscono « le sostanze gommose » dello specchietto che 
saranno trattate più dopo. 

La parte cristallina è costituita dall’amide x-iminopro; ionica 
fusibile a 210°; come risulta dai singoli rendimenti indicati nello 
specchietto, la quantità di questo prodotto allo stato greggio am- 
montava in totale a 53,8 gr.; cristallizzato una volta dall’acqua, in 
modo da raggiungere il punto di fusione indicato, la sua quan- 
tità scese a 44 gr. Per l’analisi il composto venne purificato ulte- 
riormente senza però che mutasse il punto di fusione. La nuova 
amide si separa dalle sue soluzioni non troppo diluite in aghi lunghi 
finissimi, che danno al tutto l’aspetto d’una massa bianca feltrosa. 
Da soluzioni più diluite, per lento deposito, si formano prismetti 
allungati raggruppati a stella. A differenza di quella fusibile a 232°, 
questa nuova amide, che si rinvenne in piccola quantità anche 
nella frazione A, cristallizza, come si è già dimostrato, dall’acqua 
in forma di idrato della composizione. C;B,,0,N, + !/.H, O. Analisi : 

Sostanza, seccata sul cloruro calcico, 0,7000 gr., perdette a 100° 
H,0O 0,1016 gr. 

Sostanza 0, 1698 gr., seccata a 100°, CO, 0,2800 gr. ; H,0 0,1162 gr. 

Sostanza 0,1396 gr., seccata a 100°, azoto, misurato a 21° e 754 
mm., 21,6 cc. In 100 parti. 
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Calcolato 
Trovato per CgH,,OgN, e per CeHygO3Na +1 ?/, H30 
H,O 14,51 _ 14,51 
C — 44,98 — 45,00 uni 
H — 7,60 — 7,50 — 
N = — 17,59 17,50 cs" 


Peso moleeolare : In soluzione acquosa 


Peso molecolare 


Concentrazione Abbassamento Truvato Calcolato 
1,52 0°,190 148 
2,60 0°,305 176,5 160 


Le due sostanze isomere delle formole C,;H,,0,;N,, che costitui- 
scono la parte principale del prodotto cristallizzabile della rea- 
zione, hanno altresì la composizione del dipeptide l'alanilalanina ; 
siccome al momento in cui noi incominciavamo queste ricerche il 
detto composto non era stato ancora descritto, ci rivolgemmo al 
Prof. Emilio Fischer, il quale gentilmente ci offrì un campione 
della detta sostanza, che egli aveva appunto preparato. Così po- 
temmo subito convincerci che i due nostri composti erano diversi 
dall’alanilalanina. Noi porgiamo qui sentite grazie all’illustre chi- 
mico di Berlino per averci così risparmiato un inutile lavoro ("). 

Il composto fusibile a 210° è anche esso, come si è accennato 
nell’introduzione, un’amide, che corrisponde ad un altro acido «-imi- 
nopropionico. Essa è più solubile nell'acqua dell’amide fusibile a 232° 
ed a stento si scioglie a caldo alquanto anche nell’alcool metilico 
ed in quello ordinario; negli altri solventi consueti è insolubile. 

La sua soluzione acquosa ha reazione marcatamente acida e 
dà con alcali e solfato di rame una colorazione azzurra intensa. 

Prima di poter proseguire nella descrizione delle altre sostanze 
contenute nella frazione B, è necessario, per intendere l’ulteriore 
svolgimento della ricerca, intercalare qui un capitolo sull’'acido 
che corrisponde all’amide di cui ci siamo occupati. 


L’acido «-iminopropionico fusibile a 235°, 


L’amide che fonde a 210° si saponifica con la barite senza dif- 
ficoltà, ma la idrolisi è in questo caso accompagnata da un feno- 


(') L’alanilalanina fonde, come ora si sa, a 276° (corr.) Vedi E. Fischer e 
K. Kantzsch. Berichte, voi. 38, pag. 2375 (1905). 
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meno che non comnarisce con l’altra amide del punto di fusione 
232°, perchè questa volta si separa il sale insolubile C,H}O,NBa. 

Sapontticazione dell’amide con barite. Bollendo a ricadere 5 
gr. dell’amide in 50 cc. d’acqua con una soluzione di barite 25 gr.. 
in 250 cc. d’acqua. si svolge ammoniaca, ma a poco a poco il li- 
quido limpido si ricopre d’uno strato di cristalli bianchi, che con 
la continuata ebollizione vanno al fondo ed incrostano le pareti 
del pallone. Dopo due o tre ore quando lo sviluppo d’ammoniaca 
è cessato, si può facilmente per decantazione separare e lavare 
questo prodotto, che aderisce cosi al vetro che non è agevole stac- 
carvelo. Come s'è detto, esso è il sale barîtico neutro del nuovo 
acido, della formola: C,H,O,N. Ba, che in questo caso tanto facil- 
mente si ottiene, perchè poco solubile: nell'acqua. Analisi: 

Sostanza 0,2066 gr., seccata a 100°, dette in tubo aperto, 0,1376 
gr. di BaCO, ed inoltre 0,1528 gr. di C), e 0,0596- gr. di H,O. Te- 
nendo conto del carbonato baritico si ha per CO, 0,0307 + 0,1528 
— 0,1835 gr. 

Sostanza 0,2406 gr., seccata a 190° ed ordinariamente calcinata, 
dette 0,1616 gr. di BaCO,. In 100 parti: 


Trovato Calcolato per CH yO,N. Ba 
C 24,34 — 24,33 
H 3,22 _ 3,06 
Ba 46,54 46,70 46,28 


Bollendo questo sale con acqua e facendo passare nel liquido 
una corrente d’ anidride carbonica, esso a poco a poco si scioglie 
mentre si separa carbonato baritico ; la soluzione contiene ora il 
sale acido, che, per il consueto trattamento, può ottenersi anche 
dal liquido baritico da cui per decantazione si separarono i cri- 
stalli del sale ora descritto. Svaporando il liquido liberato dal car- 
bonato baritico, resta indietro una sostanza amorfa, dall’ aspetto 
gommoso che non volle cristallizzare ; sciolta in pochissima acqua, 
si ebbe per aggiunta di alcool un precipitato caseoso, che col ri- 
poso indurisce e diviene fragile. Seccato a 100° ha la composizione 
del sale baritico acido (CH. 0,N).Ba. Analisi: 

Sost. 0,2595 gr., seccata a 100°; BaCO, 0,1133 gr. In 100 parti: 

Calcolato per C,,H,0,N,Ba: Ba 2998; trovato: Ba 30,06. 

Per evitare la formazione del sale baritico neutro, che riesce 
assai difficile dopo separato portarlo in soluzione, conviene ope- 
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rare con un grande eccesso d’acqua; noi abbiamo però in seguito 
impiegato per 5 gr. di amide e 25 gr. di barite, 2 litri di acqua 
La saponi'ieazione procede più lenta, ma il liquido rimane limpido. 

Aggiungendo poi alla soluzione la quantità voluta d’acido sol- 
forico e concentrando il liquido liberato dal solfato baritico, si se- 
para il nuovo acîdo a-iminopropionico, C,H,,0,N, in prismi privi 
di colore, che dopo alcune cristallizzazioni dall'acqua fondono con 
sviluppo gassoso a 234-235°. Analisi: 

. Sost. 0,1594 gr.; CO, 0,2624 gr.; H,O 0,1022 gr.In 100 parti: 

Cale. per C,H,,0,N: C 44,72; H 6,84; trovato: C 44,89; H 7,12. 

Da 15 gr. di amide si ebbero così 12,8 gr. di acido puro,. 

Proprietà dell'acido x-iminopropionico fusibile a 235°. — Esso 
è mpPlto più solubile nell'acqua del suo isomero che fonde a 255°, 
negli altri solventi non si scioglie punto; l’alcool allungato lo scio- 
glie notevolmente e da questo miscuglio si deposita in prismi più 
grossi .La sua soluzione cloridrica non precipita nè col cloruro di 
platino, nè con quello d’oro, nè coll’acido picrico. 

Con gli alcali caustici il nuovo acido si contiene come il suo 
isomero, apparisce monobasico. Titolando colla fenolftaleina il pas- 
saggio è incerto, ma la colorazione comparisce già dopo avere ag- 
giunto poco più d’una molecola di potassa caustica. 

Sali e composti argentici. — Il comportamento corrisponde 
quasi del tutto a quello dell’isomero fusibile a 255°, anche qui trat- 
tando la soluzione dell'acido con ammoniaca fino a reazione neutra 
ed aggiungendo nitrato d’argento si ha per soffregamento delle 
pareti del vaso, un precipitato bianco abbondante, formato da pic- 
cole squamette cristalline di un sale doppio. 

Esso è alquanto solubile nell’acqua e, seccato nel vuoto sull’a- 
cido solforico, ha la composizione 2C}H,0,NAg + AgNO, , che è 
diversa da quella del composto proveniente dell’acido 255°. Analisi: 

Sostanza 0,1467 gr.; CO, 0,1114 gr.; HO 0,0435 gr. 

Sostanza 0,2000 gr.; AgCl 0,1226 gr. 

Sostanza 0,2364 gr; per calcinazione, Ag 0,1084 gr. 


Trovato Cale. per C,rHx001N3A8; 
C 20,71 ce = 20,39 
H 3,29 — — 2,55 


A& — 46,13 45,85 45,89 
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Il sale biargentieo C,H,0,NAg,, si può ottenere come nel caso 
precedente, trattando la soluzione dell’acido con la quantità di po- 
tassa corrispondente a due molecole ed aggiungendo alla soluzione 
nitrato argentico. Il liquido tosto s’intorbida ed all’ intorbidamento 
segne, agitando, la deposizione d’un precipitato polverulento. Sec- 
cato sull’acido solforico diventa corneo. Fu ripreso una seconda 
volta con acqua e nuovamente seccato. Il sale scaldato bruscamente 
deflagra. Analisi: ' 

Sost. 0,3010 gr.; per calcinazione, Ag 0,1748 gr. In 100 parti: 

Calcolato per C,H,O,NAg,: Ag 57,60 trovato: Ag. 58,07; 

Etere dietilico, CH,0,N(C,H;),. Venne preparato seguendo il 
metodo di E. Fischer nello stesso modo come il suo isomero già 
descritto. Dopo avere saturato la soluzione alcoolica con acido clo- 
ridrico gassoso, scaldato a ricadere e distillato a pressione ridotta, 
si ottenne un residuo sciropposo del cloridrato che questa volta 
cristallizzò molto lentamente e in grossi mammelloni bianchi. Da 
questo residuo, seguendo le norme già indicate, venne posto l’e- 
tere dietilico in libertà. È un liquido oleoso che a 15 mm. bolle 
a 121-122°. Analisi: 

Sost. 0,1934 gr.; CO, 0,3910 gr.; HO 0,1610 gr. In 100 parti: 

Cale. per C,,H,0,N: C 55,29; H 8,76; trovato: C 55 14; H 9,24. 

Posto nel miscuglio frigorifero si solidifica facilmente e fonde 
a — 5°. Ha reazione neutra, è quasi senza odore. La sun soluzione 
cloridrica non precipita nè col cloruro d’oro, nè con quello di pla- 
tino, nè coli’ acido picrico. Bollito con barite si saronifica facil- 
mente, formando il caratteristico sale baritico neutro insolubile 
e trasformandosi quantitativamente nell’acido fusibile a 235°. 

A differenza dell’acido libero, l’ etere dietilico dà col metodo 
di E. Fischer il derivato benzoilico, in forma d’un olio vischioso, 
che nel miscuglio di anidride carbonica solida ed etere si rapprende 
in una massa vetrosa amorfa. Anche questo prodotto non dà col- 
l’acido picrico un composto insolubile. Esso non serve quindi a 
caratterizzare ulteriormente l'acido da cui proviene. 

Composto nitrosilico dell'etere dietilico : CHO ,N(NO)(C,H.),. 
Anche l’etero dietilico dell'acido fusibile a 235° dà con grande faci- 
lità il derivato nitrosilico, che venne preparato nello stesso modo 
come quello proveniente dall’ altro isomero, trattando la soluzione 
acquosa del cloridrato dell’etere, con nitrito sodico ed acido solfo- 
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rico. Non ne ripeteremo qui la descrizione. }l composto che bolle 
a 17 mm. a 163-164°, è un liquido oleoso lievemente colorato in 
giallo; esso dà con grande facilità la reazione del Liebermann. 
Analisi: Sost. 0,2271 gr.; CO, 0,4044 gr.; H,O 01525 gr. In 100 parti: 

Cale. per C.H,sO;N.: C 48,88; H 7,32; trovato: C 48,56; H 7,46. 

Per tutto il suo contegno così analogo a quello dell'acido fu- 
sibile a 255°, per il fatto che esso è come quello un acido bibasico; 
che contiene l’imino, perchè il suo etere dietilico dà la corrispon- 
dente nitrosammina, si deve ammettere che anche l’ acido ora de- 
scritto, fusibile a 234° è un’acido 2-iminopropionico della tormola 

CH, CH, 


| | 
CH -NH CH 


6oon CooH, 


che differisce dal suo isomero precedente per una configurazione 
diversa, che discuteremo in fine. 

Relativamente alla questione se quest’ acido sia già stato de- 
scritto, come s'è detto nella introduzione, è difficile formarsi un 
concetto preciso. Esso potrebbe essere identico all’acido ottenuto 
per caso una volta dal Heintz, ma questo autore non dà disgra- 
ziatamente il puuto di fusione del suo prodotto. Vi sarebbe cor- 
rispondenza nella solubilità ('), perchè Heintz asserisce ohe il suo 
acido è facilmente solubile nell’ acqua e lo è un pò meno dell’a- 
lanina, ed inoltre nell'aspetto del sale baritico (*), che questo au- 


tore descrive pure quale composto amorfo, ma di cui non dà l’a- 
nalisi. Tenendo però conto che questi acidi se sono impuri di- 
ventano più solubili e danno sali che cristallizzano difficilmente, 
ogni affermazione sarebbe azzardata. 

Continuazione dell’esame della porzione a. Dopo avere sepa- 
rata l’amide fusibile a 210°, si ebbero per concentrazione dei fil- 
trati « le sostanze gommose » dello specchietto, che sommando le 
singole preparazioni ammontano complessivamente a 141,1 gr. Que- 
sto prodotto ha l’ aspetto di una materia amorfa, gommosa, che 
all'aria va in deliquescenza formando uno sciroppo. Non ci fu pos- 
sibile separare da esso ulteriormente delle sostanze cristalline in 


(1) Liebig's, Annalen der Chemie, vol. 160, pag. 37 (1871) 
(*) Ibid. vol. 165, pag. 52 (1873). 
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quantità apprezzabili e, siccome queste materie gommose costitui- 
scono una parte rilevante dei corpi che si formano nell’azione del- 
l'acido cianidrico sulla ammonialdeide, abbiamo tentato di ricono- 
scere almeno indirettamente la loro natura per mezzo della sa- 
ponificazione con barite. 

Saponificazione con barite. È da notarsi anzitutto che il pro- 
dotto trattato con potassa o barite svolge già a freddo ammoniaca, 
ciò che dimostrerebbe in esso la presenza di sali ammonici. Senza 
tener conto ulteriormente di ciò, una parte della gomma (834 gr.) 
venne bollita a ricadere fino al termine dello sviluppo d’ammo- 
niaca con barite (175 gr.) in soluzione acquosa diluita (circa 2 litri). 
Il sale baritico, ottenuto nel modo ordinario, ha 1’ aspetto gelati- 
noso (46,7 gr.) e da esso, per trattamento con acido solforico, si 
ebbe un residuo (27 gr.) che a poco a poco in parte divenne cri- 
stallino. Questa parte cristallina, purificata dall’acqua, dette infine i 
noti prismi (circa 3 gr.) dell’ acido x-iminopropionico fusibile a 
251°. Analisi: 

Sostanza 0,1618 gr.; CO, 0,2704 gr.; H,O 0,1002 gr. In 100 parti: 

Calcolato per C,H,,O,N: C 44,72; H 6,83; trovato: C 44,76; H 6,76. 

Tutte le acque madri riunite furono portate a secco e bollite 
con alcool assoluto. In questo modo si riesce a separare una nuo- 
va porzione di materia solida (10 gr.), che purificata a sua volta 
dall'alcool diluito e dall'acqua venne riconosciuta per alanina. 

La parte maggiore del prodotto resta però sempre nei filtrati 
acquosi ed alcoolici, da cui si ottiene ancora allo stato gommoso. 
Per estrarre da questa gomma ulteriori sostanze bene definite, ab- 
biamo trovato assai vantaggioso trasformarla in sali di rame col- 
l’idrato rameico preparato col metodo del Heintz ('), da quantità 
volute di solfato di rame ed idrato di bario. Trattando la soluzione 
acquosa della detta gomma con questo preparato si ottiene un 
filtrato azzurro, che venne portato a secco a b. m. ed indi bollito 
con alcool assoluto. L’alcool asporia alcune materie resinose, che 
non abbiamo ulteriormente studiato, e lascia un prodotto solido 
azzurro verdastro incompletamente solubile nell'acqua. Togliendo 
il rame coll’idrogeno solforato e concentrando il filtrato, si ottiene 
un residuo che da principio è ancora sciropposo, ma che non tarda 


(*) Licbig's, Annalen der Chemie, vol. 198, pag. 49. 





286 
a cristallizzare. I cristalli purificati dall'acqua fondevano fra 240 e 
244°, ma in fine ci fu possibile ottenere dalle acque madri l’acido 
iminopropionico fusibile a 235°. 

La porzione a è formata dunque oltre che dall’amide fusibile 

a 210°, da una materia gommosa la quale per saponificazione con 
barite dà, con forte svolgimento d’ ammoniaca, segnatamente un 
miscuglio dei due acidi x-imino ropionicie di alanina. In quale 
stato tali corpi sieno contenuti nel prodotto primitivo non lo pos- 
siamo dire, forse di diamidi dei primi e dell’amide dell’ultima. 
È La porzione b. Le sostanze che nel trattamento con etere della 
frazione B rimangono sciolte nel liquido alcoolico etereo, costi- 
tuiscono dopo svaporato il solvente un residuo sciropposo che 
stando nel vuoto dimostra tendenza a cristallizzare. Senza tener 
conto di ciò esso venne bollito a ricadere con benzolo, in cui a 
poco a poco si va sciogliendo per la maggior parte; ciò che resta 
indietro (circa un quarto del tutto) è una materia resinosa. L’estratto 
benzolico, sciropposo da principio, dopo qualche tempo cristallizza 
parzialmente in modo da poter separare alla pompa la parte cri- 
stallina da quella sciropposa. 

La prima, purificata dall’etere acetico e dal benzolo si presenta 
da principio in pagliette gialle, che coll’ulteriore purificazione 
assumono l’aspetto di aghi e prismi senza colore, che fondono a 
186°. Il nuovo composto ha la formola C.H,N,0,. Analisi: 

Sostanza 0,1799 gr.; CO, 0,3348 gr.; H,O 0,1196 gr. 

Sostanza 0,2062 gr.; azoto, misurato a 27° e 756 mm., 37,2 cc. 
In 100 parti: 


T'rovato Calcolato per CgH,00gN3 
C 50,75 — 90,70 
H 7,39 —_ 7,04 
N — 16,80 19,71 


Esso è neutro; solubile nell'acqua, nell’etere, nell’alcool ed a caldo 
nell’etere acetico e meno nel benzolo. Da 63,5 gr. si ebbero 4,5 gr. 
di prodotto puro. Il nuovo composto come s'è accennato nella in- 
troduzione, è da considerarsi come l’imide dell’acido x-iminopro- 
pionico fusibile a 235°, 

CH; CH, 


cu NH CH 
do_NH_-d0, 
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perchè per ebollizione con barite si trasforma facilmente e com- 
pletamente nell’acido fusibile a 235. Il trattamento venne fatto su 
di 1 gr. di imide in 10 d’acqua ed una soluzione di 5 gr. di barite 
in 50 d’acqua. Durante l'ebollizione si svolge ammoniaca e si 
separa il caratteristico sale baritico neutro. Diluenio con altri 300 
gr. di acqua e bollendo ulteriormente esso passa in soluzione, da cui 
per aggiunta di acido solforico in quantità voluta e concentrazione 
del filtrato si ebbe l’acido in forma di prismetti riuniti, dal punto 
di fusione 235°. Analisi: 

Sostanza 0,1798 gr.; CO, 0,2497 gr.; H,0 0,1126 gr. In 100 parti: 

Cale. per C,H,,0,N: C 44,72; H 6,84; trovato: C 44,70: H_ 6,96. 

Scaldando l’amide fusibile a 210° alla sua temperatura di fu- 
sione fino che cessa l’effervescenza, si ottiene una massa giallastra 
da cui per ebollizione con etere acetico si estrae l’imide fusibile a 
186°; la parte che resta indietro è amorfa e non venne studiata per ora. 

La parte sciropposa suaccennata della frazione ò, da cui venne 
separata l'imide ora descritta (40,45 gr.) venne anche questa volta 
trattata con barite perchè direttamente non decifrabile. L’ opera- 
zione venne eseguita come per le gomme della porzione a. Il 
prodotto liberato dalla barite, contiene rilevanti quantità d’acido 
acetico, proveniente dall’ammonialdeide (che lo conteneva forse allo 
stato d’acetato ammonico), e portato a secco a b. m. ha l'aspetto 
sciropposo; non accennava a cristallizzare. Anche quì condusse 
a buon fine il trattamento coll’idrato rameico, preparato col me- 
todo di Heintz. Il sale rameico ottenuto purificato dall’ alcool e li- 
berato dal rame con idrogeno solforato, dette per evaporamento 
un residuo sciropposo ; che però per aggiunta d’un po’ d’alcool si 
solidificò completamente. Purificandolo dall’acqua si ebbe un pro- 
dotto che fondeva a 248°, formato evidentemente in prevalenza 
dall’acido x-iminopropionico della frazione A. Anche in questo caso 
non potemmo decidere in quale forma esso sia stato presente nel 
prodotto esaminato. 


2. EsPRRIENZE ALL'OSCURO. 


L'esperienza fatta all'oscuro, che ordinariamente noì non tra- 
lasciamo di eseguire allo scopo di controllo, ha nel caso attuale un 
rilevante interesse perchè, come s'è detto nell’introduzione, la rea- 
zione fra l'’ammonialdeide e l'acido cianidrico avviene tanto alla 
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luce che all'oscuro qualitativamente nello stesso modo. La diffe- 
renza come ora si vedrà consiste nei rapporti quantitativi. 

Noi abbiamo conservato all’oscuro per circa 6 mesi (dal 18, V 
al 20, XI) due matracci centenenti ciascuno 70 gr. di ammonialdeide 
ed 1 litro di acido cianidrico al 3 °/,. Il prodotto è un liquido 
bruno nerastro, che contiene in sospensione della materia carbo- 
niosa; ha odore d’ammoniaca, ma non di acido prussico. L’ulteriore 
trattamento venne fatto come pel prodotto ottenuto alla luce. 
Dopo di avere decolorato il liquido con nero animale si passò 
alla prima separazione con l’alcool assoluto. La massa resiste qui 
maggiormente all’azione del solvente e richiede una ebollizione pro- 
lungata per due o tre giorni. 

La frazione A non è inferiore a quella ottenuta alla luce, ma 
ha una composizione quantitativa assai diversa. Come s’è visto, 
allora essa risultò formata principalmente dall’amide fusibile a 
232°, che si potè separare colla massima ‘acilità per diretta cristal- 
lizzazione dall'acqua. Il prodotto ottenuto al buio contiene invece 
la detta amide in quantità così esigua che non ci fu possibile se- 
pararne neppure un grammo per diretto trattamento con acqua; 
tutta la frazione A corrisponde in questo caso a quella parte che, 
operando alla luce, è contenuta nelle acque madri dopo la separa- 
zione della amide 232°. Concentrando la soluzione acquosa della 
intera frazione A, il liquido ad un certo punto si rapprende in una 
massa cristallina bianca, formata d\ finissimi aghi; per separare 
le singole sostanze in essa contenute abbiamo dovuto ricorrere ad 
un lungo e paziente lavoro di frazionamento dell'alcool diluito. Così 
facendo siamo riusciti a stento a ottenere (dai due matracci sol- 
tanto 7 gr.), come meno solubile, l’amide dal punto di frazione 232°. 

In quantità relativamente maggiore si presenta invece in que- 
sto caso l’amide fusibile a 210°, che riuscimmo ad avere cristalliz- 
zata in prismetti raggruppati a stella della nota composizione : 
C.H,,03N,+1'/,H,0. Analisi: 

Sostanza 0,1482 gr.; CO, 0,2092 gr.; H,O 0,1162 gr. 

Sostanza 0,6867 gr.; azoto misurato a 15° e 770 mm., 23,4 cc. 
In 100 parti: 


Trovato Calcolato per CoH,g03Ns + 1 !/a Hs0 
C 38,49 — 38,50 
H 8,71 — 8.02 
N _ 14,88 14,97 
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Dalle ultime acque madri come più solubile si ebbe in fine 
l’alanina. 

La-frazione B è per quantità assai inferiore a quella ottenuta 
alla luce. Venne anche quì trattata in soluzione alcoolica con etere 
anidro e il precipitato caseoso formatosi, sottoposto allo stesso 
processo. Esso è deliquescente e lo sciroppo a cui dà origine dopo 
un riposo di 10 giorni cristallizza in parte. La sostanza cristallina 
(dai due matracci se ne ebbe soltanto 4,2 gr.), anche operando al 
buio, è costituita d’amido fusibile a 210°. La maggior parte del 
prodotto corrisponde alle gomme che furono già descritte a pro- 

. posito delle esperienze fatte alla luce. 

Senza insistere ulteriormente nella descrizione del processo se- 
guito crediamo sufficiente comparare nel seguente specchietto i ri- 
sultati ottenuti alla luce ed all'oscuro. Noi riportiamo qui soltan- 
to le medie delle esperienze eseguite alla luce, mettendole in rela- 
zione con quelle che risultarono dalle due esperienze fatte all'oscuro. 






































Frazione A Frazione B 

Medie air sed sia ti sn dessifoi 

delle Pro- 2 . 

espe- dotto Ame FOFzIGNO:® Porzione d 

rienze | totale | Com- | separata Comples- ) DA 
eseguite plessiva Alaitao siva Amide | Sostanze P 

mente 210° | goromose Sa 

alla luce] 79,6 gr.| 18,6 gr.| 9,9 gr. | 59,3 gr. | 9,0 gr. | 33,5 gr. | 10,6 gr. 
all'oscuro | 60,7 gr.| 19,9 gr. —_ | 36,7 gr. | 2,1 gr. [24,25 gr.| 8,4 gr. 




















Da questo specchietto risulta anzitutto che all’oscuro la quan- 
tità assoluta di prodotto è minore di circa un quarto; le quantità 
della frazione A si corrispondono, mentre invece la frazione B 
è all’oscuro assai inferiore, ciò forse dipende anche dalla circostanza 
che nella lavorazione del prodotto ottenuto all’ oscuro, la parte 
maggiore dell’amide fusibile 210° passa nella frazione A. Quello 
che apparisce più evidente è la esigua quantità dei prodotti cri- 
stallini ohe si ottiene operando senza l’intervento della luce e par- 
rebbe inolt:e che l’inzolazione favori3s» segnatamente la formazione 
dell’ amido fusibile a 232°. Si potrebbe però pensare che per a- 
zione della luce l’'amide dal punto di fusione più basso si traefor- 
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masse in quella che fonde a temperatura più alta; su ciò stiamò 
eseguendo delle esperienze che speriamo potranno risolvere la 
questione. | 


3. SVAPORANDO A BAGNO MARIA. 


Dopo quanto è stato succintamente detto nella introduzione, 
appariva indispensabile ripetere le esperienze di Erlenmeyer e Pas- 
savant per stabilire quale sia o quali siano i prodotti della saponi- 
ficazione dell’a-iminopropionitrile descritto da questi autori. Essi 
ottennero tanto coli’acido cloridrico che con la barite un acido 
amorfo, di cui analizzarono i sali di bario e di calcio amorfi essi 
pure ('). È assai strano che le loro analisi sieno concordanti, per- 
chè, come si vedrà, nella saponificazione dell’a-iminopropionitrile 
si forma anche alanina. I dati di Erlenmeyer e Passavant, non 
hanno però più che un interesse storico e sono da eliminarsi dalla 
letteratura. 

Per preparare il detto nitrile abbiamo preferito seguire il me- 
todo di Strecker, che, come dimostrarono Erlenmeyer e Passavant, 
conduce facilmente al prodotto voluto (*). Svaporando a b. m. quan- 
tità equimolecolari di ammonialdeide e di acido cianidrico in so- 
luzione di circa il 12 °/, fino a consistenza sciropposa si ottenne 
un prodotto che a freddo si solidifica in gran parte. Il rendimento 
in materia cristallina dipende a quanto pare assai dalla purezza 
dell’ammonialdeide impiegata. Senza tener conto della parte cri- 
stallina, anzi senza attendere che lo sciroppo si solidifichi, lo ab- 
biamo ripreso alcune volte con etere. L'estratto cristallizza quasi 
subito parzialmente e per separare il nitrile solido dalla parte 
oleosa, di cui diremo più avanti, abbiamo raffreddato il tutto con 
ghiaccio e filtrato su imbuto del pari raffreddato a zero. L’imino- 
propionitrile greggio così ottenuto, torchiato fra carta e cristal- 
lizzato dall’etere, ci dette facilmente un prodotto puro, fusibile 
a 68°, come indicano gli autori citati. 

La saponificazione dell’a -iminopropionitrile, tanto con acido 
cloridrico, che con barite, non procede, come s'è accennato più 
sopra, in modo netto. Si elimina sempre in parte acido cianidrico 
con formazione di alanina ed aldeide, la quale si modifica poi ulte- 


(!) Liebig's, Annalen der Chemie, vol. 200, pag. 129. 
() Ibid. ibid., pag. 137. 
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riormente per suo conto dando origine a prodotti di condensa- 
zione, che inquinano il prodotto principale. Verisimilmente si può 
ammettere che in via intermedia si formi il composto ossidrilato, 


CH, CH, CH, 

| | ò CH, 

CH-NH-CH  —»> HNH, i 

i Î HO, 
N OH 00H 


che per idrolisi darebbe poi origine all’alanina ed all’aldeide acetica. 
Noi abbiamo preferito saponificare con barite, visto che l’acido 
cloridrico non dava risultati migliori ed abbiamo ordinariamente 
impiegato per ogni 10 gr. di nitrile 40 gr. di idrato di bario cri- 
stallizzato e 600 cc. di acqua. Durante l’ebollizione il liquido si 
colora in giallo e l’ammoniaca che si svolge trascina con sè dei 
composti aldeidici di odore sgradevole, che ricorda quello dell’al- 
deide crotonica. Cessato lo sviluppo d’ammoniaca, il liquido venne 
saturato a caldo con anidride carbonica; durante questo processo 
si libera l’acido cianidrico, che, per la reazione secondaria suindi- 
cata, si trovava nella soluzione allo stato di cianuro di bario. Il 
liquido filtrato dal carbonato baritico dà per svaporamento un 
residuo brunastro gommoso, che Erlenmeyer e Passavant analiz- 
zarono direttamente, considerandolo sostanza unica. Esso contiene 
invece, oltre al sale baritico dell'acido iminopropionico, rilevanti 
quantità di alanina. Per procedere ad una prima separazione, ab- 
biamo decolorato il prodotto greggio con nero animale e lo sci- 
roppo riottenuto estratto a caldo con alcool diluito. Così si asporta 
gran parte dell’alanina, che però contiene a sua volta del sale ba- 
ritico. Purificata dall'acqua e poi dall’alcool allungato, la si ebbe 
allo stato puro dal punto di fusione 273°. Analisi: 
Sost. 0,2133 gr.; CO, 0,3150 gr.; H.0 0,1527 gr. In 100 parti: 
Cale. per C,H,O,N : C 40,45; H 7,86; trovato: C 40,28; H_7,95. 
Il sale baritico greggio rimasto indietro e che nel trattamento 
con alcool allungato era divenuto cristallino, venne senz’altro 
sciolto in acqua, in cui non è più tanto solubile, ed alla soluzione 
aggiunto quel tanto d’acido solforico necessario per togliere tutto 
il bario. Il liquido filtrato dal solfato baritico, dà per svapora- 
mento un residuo che tosto cristallizza e che tolto dall'acqua madre 
fonde subito a 240°. Il punto di fusione stenta assai ad innalzarsi 
ulteriormente, ma dopo una serie di cristallizzazioni dall’acqua, 
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ottenemmo i prismi dell'acido a-iminopropionico fusibili a 254- 
255°. La sostanza è di certo identica all’acido avuto dall’amido 232°, 
perchè mescolando i due prodotti il punto di fusione non si altera. 
Analisi: Sostanza 0,1962 gr.; CO, 0,3226 gr.; H,O 0,1218 gr. 
Sostanza 0,1972 gr.; azoto, misurato a 10° e 756 mm., 14,8 cc. 
In 100 parti: 


Trovato Calcolato per CxH,;}0,N 
C 44,84 — 44,72 
H 6,89 — 6,83 
N — 893 8,70 


Restava ora a vedersi ciò che, oltre all’alanina, era contenuto 
nelle acque madri da cui si separano i cristalli ora descritti. Per 
togliere dal prodotto l’alanina abbiamo pensato di ricorrere al trat- 
tamento con cloruro di benzoile, sapendosi che i nostri acidi non 
danno composti benzoilici mentre l’alanina reagisce facilmente con 
questo reattivo. Seguendo il metodo di E. Fischer tutto il prodotto 
ricavato dalle acque madri venne agitato in presenza di bicarbo- 
nato sodico con cloruro di benzoile. Il liquido filtrato ed acidifi- 
cato con acido cloridrico dà un abbondante precipitato, da cui si 
potè facilmente estrarre con etere petrolico la benzoilalanina dal 
punto di fusione 163° ('). 

La soluzione cloridrica venne prima esaurita con etere per to- 
gliervi le ultime tracce d’acido benzoico e poi concentrata; essa 
contiene ora, accanto al cloruro sodico, il cloridrato dell’acido imi- 
nopropionico. Il primo si separa in gran parte per la concentra- 
zione, ma per eliminarlo del tutto, si portò a secco e si estrasse il re- 
siduocon alcool assoluto. La parte solubile vennein soluzione acquosa 
trattata con ossido d’argento ed il liquido filtrato, liberato dall’ar- 
gento con idrogeno solforato, finalmente svaporato a b. m. Il re- 
siduo è uno sciroppo che non ha tendenza a cristallizzare — da 
cui si apprende quanto sia difficile il lavoro con questi corpi e 
quanto sia indicato il premunirsi nelle conclusioni — sebbene con- 
tenga, come si vedrà, notevoli quantità dell’acido che fonde a 255°. 
Anche qui condusse a buon fine il trattamento con idrato rameico. 
La soluzione acquosa del detto sciroppo dà col preparato di Heintz 
un liquido azzurro. Portato a secco e ripreso a caldo con alcool 


(') Vedi E. Fischer, BRerichte, 32, pag. 2454. 
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assoluto, quest’ultimo estrae una sostanza verdastra gonmosa, da 
cui non si poterono ottenere sostanze cristalline. Il residuo è un 
bel sale colorato in azzurro intenso dai riflessi violacei, che si 
scioglie bene nell’acqua collo stesso colore. Tolto il rame con idro- 
geno solforato e concentrata la soluzione, sì ebbe questa volta su- 
bito un prodotto solido, dal punto di fusione 240°, da cui per ulte- 
riore cristallizzazione dall'acqua si ottenne l’acido dal punto di 
fusione 254-255°. 

Dalle acque madri non ci fu possibile avere altre sostanze e 
però ci sembra lecito concludere che all’a-iminopropionitrile fusi- 
bile a 68°, corrisponde l’acido ax-iminopropionico fusibile a 255°. 
Certamente, in vista delle enormi difficoltà che si incontrano nella 
separazione di questi corpi, non si può del tutto escludere la pos- 
sibilità che nel prodotto di saponificazione del detto nitriie siano 
presenti anche piccole quantità dell'acido che fonde a 235°; per 
risolvere in modo assoluto la questione bisognerebbe fare delle 
ulteriori ricerche, che non abbiamo creduto opportuno di eseguire, 
perchè la cosa non ci è sembrata meritevole di tanto interesse. 

Infine abbiamo voluto esaminare se nella parte oleosa del pro- 
dotto dell’azione dell’acido cianidrico sulla ammonialdeide a b. m. 
fosse forse contenuto, oltre al nitrile dell’alanina ed al iminopro- 
pionitrile corrispondente all’acido iminopropionico fusibile a 255°, 
in quantità apprezzabile l’altro isomero, corrispondente all’acido 
che fonde a 235°. Per questa parte della ricerca ci furono utili le 
recenti esperienze di Delépine ('). Tutto il prcdotto oleoso (204 gr.) 
venne sottoposto ad una distillazione frazionata alla pressione ri- 
dotta di 18 mm. Sebbene il miscuglio non distilli del tutto inalte- 
rato pure la scomposizione non è rilevante. Furono separate le 
seguenti frazioni, che corrispondono a quelle avute dal citato autore. 


Da 45a 55° — 33 gr. 
» 55ai 95° — 77 gr. 
» 95 ai 150° — 66,5 gr. 


il residuo si solidifica ed è formato dal nitrile già esaminato. Le 
prime porzioni contengono invece, come lo dimostrò Delépine il 
nitrile dell’alanina, il di cui punto d’ebollizione è intorno ai 62°. 


(1) Bull. Soc. chim. de Paris, vol. 29, pag. 1184 (1903). 
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Delépine trovò a 20 mm. 68-73°. Noi abbiamo voluto esaminare il 
contegno della terza porzione, che secondo Delépine è un miscu- 
glio di aminopropionitrile e d’iminopropionitrile ; la sua porzione 
corrispondente, a 20 mm., passava a 110-125°. Questa frazione venne 
saponificata con barite nel modo ora descritto per l’iminopropio- 
nitrile, ottenendosi dal sale baritico un miscuglio di acidi in forma 
d’uno sciroppo brunastro. L’ulteriore trattamento fu del pari il 
medesimo. Lo sciroppo venne sottoposto all’azione del cloruro di 
benzoile per togliervi tutta l’alanina ed infine trasformato in sale 
rameico. Questo, estratto con l’alcool assoluto, dette il solito sale 
azzurro, da cui coll’idrogeno solforato si ebbe l’acido fusibile a 255°. 
Per azione dell'acido cianidrico sull’ammonialdeide a b. m. non 
si forma dunque in quantità apprezzabile il nitrile corrispondente 
all’acido fusibile a 235°, almeno entro i limiti da noi osservati. 


4. FINALE. 


Le esperienze che abbiamo descritto nei precedenti capitoli 
insegnano che l’azione lenta dell'acido cianidrico diluito (3 °/,) 
sull’ammonialdeide dà risultati assai diversi da quelli che si pos- 
sono conseguire operando rapidamente a caldo ed in soluzione con- 
centrata. L’azione lenta è più inoltrata e ricca di maggiori parti- 
colari. In luogo dei soli nitrili, si formano le amidi e gli acidi: 
cioè si hanno come prodotti cristallini segnatamente l’alanina li- 
bera e le monoamidi dei due acidi x-iminopropionici. Ma per ot- 
tenere risultati migliori conviene agevolare il processo col con- 
corso della luce. 

Il risultato più importante di questi studi è quello d’avere po- 
tuto ottenere i due acidi x-iminopropionici isomeri ; noi li vogliamo 
ora distinguere colle lettere Ae B e chiamare acido A x-îminopro- 
pionico quello che fonde a 255° ed acido B a-iminopropionico 
quello fusibile a 235°. Non sarà inutile, crediamo, riunire in uno 


specchio le proprietà più salienti di questi due acidi e dei loro 
derivati. 


Composti 


Acido. 
Sale baritico acido. 


Sale baritico neutro 


Composto argentico 


Sale biargentico. 
Etere dietilico 


Composto nitrosili- 
co dell’etere 
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Acido A x-iminopropionico|Acido B «-iminopropionico 


p. f. 294-235° 


gommoso 


p. f. 254-255° 
aghetti raggruppati 


solubile nell’ acqua | insolubile nell’ acqua 
fredda fredda 


C.H.0,N.Ag+AgNO,2C,Hx0,N.Ag+AgNO, 


precipitato amorfo ge-| precipitato amorfo pol- 
latinoso verulento 


p. e. 123-124° a 15 mm. | p. eb. 121-122° a 15 
| mm.; p. f. — 5° 


p. eb. 177° a 18mm. | p.eb.163-164° a 17 mm. 








Monoamide. i CoH,.0O;N.: p. f. 232° | CHi0;N:+1'/,H;0; 
p. f. 210° 

Imide. — — | p. f. 186° 

Nitrile | p. f. 68°. i Li 


| | 


I due acidi devono avere la stessa costituzione e sono però da 
considerarsi stereoisomeri, essi naturalmente non hanno potere ro- 
tatorio, nè possono averlo; la loro isomeria corrisponde, come s'è 
già detto, a quella degli acidi racemico e mesotartrico, perchè conten- 
gono come questi due atomi di carbonio asimmetrici uguali tra di 
loro. Per risolvere la questione quale dei due acidi sia il racemico 
e quale l’inattivo, bisognerebbe tentare lo sdoppiamento, ciò ch e, 
seguendo le norme trovate da E. Fischer per gli acidi amidati, 
potrà farsi crediamo agevolmente per mezzo degli eteri. Questo ci 
proponiamo di fare in seguito; però fino d’ora ci sembra possibile 
dire qualche cosa in proposito. Confrontando i nostri due acidi con 
quelli tartarici e ricordando che il racemico ha il punto di fusione 
più elevato, 205-206°, del mesotartrico, 140-143°, vien fatto di sup- 
porre che l’acido A «-iminopropionico sia il racemico e l’altro 
| l’inattivo. Con ciò concorderebbe la minore solubilità del primo, 
che si ripete pure nella sua amide. 

Volendo dare forma a questa supposizione le configurazioni 
dei due acidi in proiezione sarebbero p. es. le seguenti: 
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CH, (Coi CH, CH, 
n-6_NH-C-H H-6_NH-6-H. 
6ooH du; 6oon toon 
Acido A-iminopropionico Acido B-iminopropionico 


Quelle delle due corrispondenti monoamidi di conseguenza p. es. 


CH, COOH CH, oH, 
| 
H-0—NH—0—H e H-6_NH-6-H 
| 
Conn, CH, Conn, COOH ; 
Amide p. f. 2320 Amide p. f. 210° 


qui però c’è da osservare, che non essendo più in queste ultime 
i due atomi di carbonio asimmetrici uguali tra di loro, le due forme 
devono essere entrambe racemiche, cioè sdoppiabili. 

Finalmente Yimide corrispondente all’acido B-iminopropionico 
e però anche ali’amide fusibile a 210°, verrebbe, sempre secondo 
la supposizione fatta da principio, ad avere la seguente configu- 
razione. 


CH, OH; 
| 
H—C Mc 
Î 
CH — NH —CO 


e sarebbe però, al pari dell’acido a cui si riferisce, inattiva. 

Dei due acidi quello indicato con B, dovrebbe essere, per più 
ragioni, il meno stabile, e con ciò starebbe in buon accordo il fatto 
che esso non potè essere ottenuto che per azioni lente a tempera- 
tura ordinaria. Se la luce tende, come vorrebbe parere, a trasfor- 
marlo nell’altro isomero per ora non lo possiamo a'fermare con 
sicurezza; questo speriamo potranno risolvere le esperienze che, 
come si disse, ora stiamo facendo. 





Per ultimo, quale appendice a quanto abbiamo esposto ora in- - 
torno all’azione dell’acido cianidrico sulla ammonialdeide, vorremmo 
aggiungere poche parole sull’azione dell’acido cianidrico sulla ?s0- 
valerammonialdeide. Noi abbiamo esposto alla luce per quasi un 
anno intero (dal 20, VI, 1905 al 17, V, 1906) complessivamente 150 
gr. del composto ammoniacale deil’isovaleraldeide in 1300 cc. di 
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soluzione d'aeido prusrioo a circa il 3 °/,. Anche dopo una così 
inngà insolazione il detto composto non si scioglie nel liquido ac- 
quoso ; il predotto è formato però da un olio brunastro, ohe sur- 
auota sopra il liquido acquose bruno nerastro esso pure e conte- 
nente in sospensione della materia carboniosa. Ha l’odore dell’al- 
deide e di ammoniaca, ma non quello dell’acido cianidrico. 

Essendovi presente ancora della sostanza primitiva, tutto l’as- 
sieme venne distillato con vapore acqueo; passa un olio più leg- 
giero dell’acqua ed il liquido ha, per ammoniaca libera, marcata 
reazione alcalina. La parte oleosa dopo qualche tempo comincia a 
mettere cristalli, in seguito al riformarsi del composto ammoniacale 
dell’aldeide isovalerianica. 

Il residuo della distillazione contiene in sospensione una note- 
vole quantità di materia nera peciosa, che venne tolta per filtra- 
zione; il liquido rossobrunastro che per concentrazione dà dell’altra 
materia resinosa, venne portato a secco. Riprendendo con acqua, 
la resina resta indietro e la parte disciolta, in conveniente con- 
centrazione incomincia a cristallizzaro. Però la quantità di materia 
cristallina era assai esigua: posta su piastra porosa per liberarla 
dalla parte oleosa, non pesava che 2 gr. Lavata con alcool e pu- 
rificata dall'acqua, questa sostanza cristallizza in mammelimcini 
bianchi, ma in vista delle difficoltà che tali ricerche presentano, 
non abbiamo creduto opportuno di proseguire nell’esame. Il ren- 
dimento era troppo scarso per permettere uno studio anche su- 
perficiale della reazione. 

Pare dunque che in questo, eome in tanti altri casi analoghi, 
il processo che si compie abbondantemente nei primi termini della 
serie, diventi assai tardo in quelli più elevati. Per ottenere ren- 
dimenti maggiori sarebbe forse bastato ricorrere a temperature 
elevate, ma naturalmente ciò ci avrebbe condotto fuori dei limiti 
che avevamo imposto ai nostri studi. Noi non cerchiamo le rea- 
zioni forzate, ma quelle che spontaneamente si compiono, perchè 
soltanto queste a nostro avviso possono servire di avviamento allo 
studio di quei fenomeni che interessano la fisiologia vegetale ed 
a eui ngi intendiamo di accostarci. 


ACIDO CIANIDRICO ED ACETONE. 


Lo scopo della presente tieerea era quelfo di vedere se per 
Anno XXXVII — Parte I 19 
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azione della luce la reazione fra quesie due sostanze andasse oltre 
alla formazione della cianidrina e dei suoi derivati immediati. Come 
s'è detto nella prefazione, la luce determina qui un complicato 
processo, per cui, assieme a sostanze amorfe e gommose che non 
siamo riusciti ancora a decifrare, si producono i seguenti com- 
posti. i 

In quantità meno rilevanti: l’acido ossiisobutirrico (acetonico) 
e la sua amide 


CH, CH, CH, CH, 
NZ NA 
COH e Con 
COOH CONH,. 


In quantità prevalente l’acefonilurea di Urech ed il corrispon- 
dente acido a-aminoisobutirrico. 


CH, CH, CH, CH, 
ad NZ 
C — NH e C.NH, 
TRO 5 
50 — NH7 OOH 


ed inoltre poco abbondantemente, ossalato ammonico. 

La formazione dei due primi si intende senz'altro, essi sono i 
successivi prodotti di idrolisi dell’acetoncianidrina; meno facile a 
comprendere ed a prevedersi è invece la sintesi dei secondi. L’acido 
ossalico era già stato notato fra i prodotti di decompos'’zione del- 
l'acido cianidrico alla luce. L’acetonilurea o meglio dimetilidantoina 
è stata ottenuta per la prima volta  dall’Urech (') facendo agire 
sull’acetone il cianuro potassico contenente del cianato in presenza 
d’acido cloridrico, mentre col cianuro puro non si forma che l’acido 
acetonico e la diacetoncianidrina. Lo stesso autore l’ebbe poi an- 
cora per azione del cianato potassico sull’acido x-aminoisobutirrico. 

La sintesi dell’acetonilurea dall’acetone con gli acidi cianico 
e cianidrico è espressa evidentemente dall’equazione di Urech 


C,H,0 + CNH + CNOH — C,H,0,N, . 


Per intendere la formazione di questo composto dall’acetone 
ed acido cianidrico puro, bisogna invece ammettere che la luce 


(?) Liebig'8, Annalen der Chemie, vol. 164, pag. 255 (1872). 
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determini un processo di ossidazione o moglio di disidrogenazione, 
che sarebbe rappresentabile con lo schema: 


C,H0 + 2CNH +H,0 — C,H,jO,N+H,, 

acetone acetonilurea 
il quale processo di disidrogenazione bisogna invocare anche per 
poter spiegare la sintesi dell'ossalato ammonico : 


2CNH +4H,0=C,H,0,N,+H,. 


ossalato ammonico 


Che la luce determini simili processi di disidrogenazione non 
è renza esempio, ma quasi sempre riesce difficile a rendersi ragione 
del modo in cui l’idrogeno (che naturalmente non si libera) viene 
impiegato ed assorbito dall'insieme della reazione. In questo caso 
forse potrebbe ammettersi, che l'idrogeno venga tolto dall’acetone 
e noi non possiamo certamente escludere che fra i prodotti della 
reazione non sia stato presente l’alcool isopropilico o il pinacone. 

Spiegata o per dir meglio resa meno oscura la formazione 
dell’acetonilurea, apparisce assai probabile che quella dell’acido 
aminoisobutirrico sia dovuta all’idrolisi dell’urea. 


CH, CH, CH, CH, 
N N 
a na Nco + 2H,0 ed NH, + CO 
+2 3 + a + . 
CO — NH7 ° coon i i 


Comunque siano da interpretarsi questi processi, apparisce 
senza dubbio interessante il fatto, che per azione della luce l’ace- 
tone con l’acido cianidrico in soluzione diluita dia origine ad un a- 
minoacido ; si sarebbe tentati a pensare che a simili processi sien 
dovute le sintesi degli aminoacidi nelle piante, perchè sovente si 
riscontra in esse la presenza d’acido cianidrico libero. Giova però 
riflettere per non lasciarsi sedurre da questo concetto, che, come 
8'è detto nella prefazione, le aldeidi, e sono sostanze ben più im- 
portanti dell’acetone per la vita vegetale, si mostrano assai indif- 
ferenti. Che simili processi possano compiersi nelle piante forse 
anche con l’aiuto di enzimi, non è da escludersi, ma noi non ab- 
biamo ancora sufficienti ragioni per ammetterlo. Certamente ap- 
parisce necessario lo studio di altre aldeidi e segnatamente di 
quelle appartenenti alla serie del gliossale. Noi crediamo che nel 
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caso nostro la ragione del fenomeno sia da ricercarsi nella, cer- 
tamente non spiegabile, tendenza dell’acetone a dare il composto 
ureico ; la luce col favorire la disidrogenazione, rende possibile 
la sintesi di esso anche col solo acido cianidrico. 

Oltre ai composti cristallini ora accennati, per azione dell’acido 
prussico sull’acetone in presenza della luce, si producono in quan- 
tità prevalenti, sostanze gommose molto solubili nell'acqua, anzi 
addirittura deliquescenti, che in soluzione acquosa danno intensa- 
mente la reazione del biureto colla potassa ed il solfato di rame. 
Non vogliamo nascondere che da principio questi corpi hanno at- 
tirato in alto grado la nostra attenzione, perchè speravamo che si 
trattasse di prodotti condensati, che, data la loro origine, per le 
proprietà fisiche ed il contegno chimico, avrebbero potuto essere 
di assai notevole interesse. Queste sostanze gommose almeno in 
parte danno per idrolisi con gli acidi diluiti, colla massima faci- 
lità, l'acido aminoisobutirrico. Ma per quanto si fosse insistito nella 
loro purificazione, il peso molecolare di queste sostanze si man- 
tenne basso e tale da escluderé quella complessità molecolare che 
da principio credevamo doversi presupporre. Del resto anche gli 
studi fatti quasi contemporaneamente sui prodotti dell’azione del- 
l'acido cianidrico sull’ammonialdeide e precedentemente descritti, 
ci insegnarono che l’aspetto gommoso può molto spesso trarre in 
inganno e non dà nessun criterio per giudicare della natura dei 
corpi che si stanno esaminando. 

Che i prodotti ora menzionati sieno dovuti alll’insolazione lo 
provò in questo caso l’esperienza fatta all'oscuro. Conservando al 
buio per 5 mesi, una soluzione acquosa di 20 gr. d’acetone in 230 
ce. d’acido cianidrico al 4 °/, il liquido rimane scolorato; con- 
centrandone una porzione a b. m., resta indietro un liquido inco- 
loro lievemente acido, che scaldato sulla lamina di platino brucia 
con fiamma azzurrognola senza lasciare residuo. Tutto il prodotto 
venne dopo ciò estratto con etere, seccato con solfato sodico anidro 
e distillato. Esso passa dai 40° a 130° ed il distillato ha l’odore sof- 
focante dell’acido cianidrico e dell’acetone. Evidentemente s'era for- 
mata in parte l’acetoncianidrina, che Urech ebbe analogamente dal- 
l’acetone con acido prussico anidro. Questo autore asserisce inoltre 
che anche a 100° il risultato non è essenzialmente diverso ('). 


(*) L. c. pag. 256. 
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E’ strano che l’azione dell'acido cianidrico diluito sull’acetone 
alla luce, venga impedita anche da piccole quantità di acidi mine- 
rali. Esponendo al sole dal 5, VI (1905) fino al 17, II (1906) una 
soluzione di 60 gr. d’acetone in circa 1 litro d’acido cianidrico al 
3 °/, contenente 1 ce. d’acido solforico al 20 °/, il liquido si 
mantiene quasi incoloro. Concentrandolo nel vuoto passa tutto l’a- 
cetone e l’acido prussico e non rimane che un piccolo residuo di 
circa 2 gr. contenente, oltre all’acido solforico, un po’ di solfato 
ammonico e di materia organica (acido acetonico ?) | 


ESPOSIZIONE PARTICOLAREGGIATA DELLE ESPERIENZE. 


Vennero esposti alla luce in più riprese durante i mesi estivo 
autunnali in matracci chiusi alla lampada in complesso circa 500 
gr. d’acetone in circa 7 '/. litri di acido prussico dal 3al 4°/, di 
concentrazione. L'acido prussico era stato in parte preparato da 
noi, in parte proveniva da Kahlbaum. Durante l’insolazione il li- 
quido si colora in bruno fino ad assumere un colore quasi nero 
con deposito carbonioso. E’ da notarsi che il rendimento sta in re- 
lazione coll’annerimento del liquido ; in alcune esperienze, forse 
perchè l'acido cianidrico impiegato contoneva tracce di acido s0!- 
forico, il liquido stentò a colorarsi e la quantità di prodotto fu 
assai scarsa. Dopo l’insolazione, se l’operazione è ben riuscita, il 
liquido contiene poca cianidrina e svaporato direttamente dà un 
grosso residuo nero, pecioso, semisolido. 

L'elaborazione del prodotto fu eseguita nel seguente modo. Il 
contenuto d’ogni matraccio, concentrato alquanto a b. m. pe: 
eliminar» l’acido prussico rimasto inalterato, venne allungato col- 
l’egual volume d’acqua ed agitato a lieve calore con un buon nero 
animale per m3zzo dell’agitatore di Plancher, mosso da un piozolo 
motore a gaz. Filtrando dal carbone animale, si ottiene una solu- 
zione appona colorata, che per concentraz'one nel vuoto a b. m. 
dà un residuo sciropposo a caldo, che a freddo si rapprende in 
una massa gelatinosa. Nelle operazioni ben riuscite, da p. es. 175 
gr. di acstono si ebbaro 134,8 gr. di quasto prodotto greggio ; s0 
inveca l’annerim:nto del liquido era stato ritardato, il prodotto ri- 
sultò più scarso cioè p. es. da 120 gr. di acetone soltanto 60 gr. 
di rosid uo gelatinoso. i 

Il primo trattamento della massa greggia conviene farlo con alcool 
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metilico ; in questo modo si elimina buona parte dell’ossa/ato ami- 
monico. Scaldando il prodotto greggio a b. m. con il doppio o 
triplo volume d'alcool metilico tutto passa in soluzione all’infuori 
di un piccolo residuo ; p. es. partendo da 250 gr. di acetone, 9 gr. ; 
questo residuo insolubile nell’alcool metilico, che contiene un po' 
di nero animale e di silice, purificato dall'acqua, ci dette aghi lunghi 
incolori che si secomponevano a 255°, i quali furono riconosciuti 
per ossalato d’ammonio. Analisi. 

Sostanza 0,1692 gr.; CO, 0,1042 gr.; H,0 0,1122 gr. 

Sostanza 0,0974 gr.; azoto, misurato a 15° e 768 mm., 16,4 cc. 
In 100 parti: 

Calcolato per C,H,O,N,+H,0: C 16,90; H 7,04; N 19,71; 

Trovato : C 16,79; H 7,37; N 19,94. 

Per procedere alla separazione delle singole sostanze conte- 
nute nella soluzione metilica, questa venne da prima portata a secco 
e la massa gelatinosa che resta indietro, in adeguata diluizione ac- 
quosa, dibattuta con un agitatore meccanico circa 20 volte con 
etere acetico. Questo scioglie molto meglio dell’etere ordinario l’a- 
cetonilurea ed è però più conveniente. Tutto il prodotto resta così 
diviso in due parti, nella frazione eterea (A) e in quella acquosa (2). 


A. LE SOSTANZE SOLUBILI NELL’ETERE ACETICO. 


L'estratto ottenuto con questo solvente, seccato completamente 
nel vuoto, è una massa prevalentemente cristallina, alquanto colo- 
rata in bruno. Da 280 gr. di acetone se ne ebbero 45 gr. Essa 
venne anzitutto ripresa con acqua e decolorata nuovamente con 
nero animale; il liquido incoloro che ne risulta, dà per concentra- 
zione una materia cristallina, la quale purificata sistematicamente 
dall’acqua fonde circa a 170°, per ulteriore cristallizzazione dall’e- 
tere acetico si hanno grossi prismi senza colore, che fondono a 
174°. Questo composto ha tutte le proprietà dell’acetonilurea, come 
venne descritta dagli autori che ebbero ad occuparsene ('). Analisi : 

Sostanza 0,1950 gr.; CO, 0,3334 gr.; H,O 0,1168 gr. 

Sostanza 0, 0974 gr.: azoto, misurato a 13° e 756 mm.,, 18,2 ce. 
In 100 parti: 


(1) Vedi Urech, Liebig'8 Annalen der Chemie 164, 264. — Heilpern. Mo- 
natshefte fiir Chemie 17, 238; Errera, Gazzetta chimica, 25, I, 240. 
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ff rovato Calcolato per C,Hy0;N, 
C 46,62 — 46,87 
H 6,65 — 6,25 
N — 21,97 21,88 


Le acque madri, da cui venne separata l’acetonilurea, danno 
per evaporamento un residuo sciropposo, alquanto deliquescente, 
giallognolo. Seccato nel vuoto e ripreso con etere, passa quasi 
tutto in soluzione. Il residuo resinoso è trascurabile. La soluzione 
eterea s’intorbida per raffreddamento e deposita accanto a dei cri- 
stalli bene sviluppati un olio denso giallognolo. I cristalli, che si 
possono separare meccanicamente dallo sciroppo, purificati dall’e- 
tere e finalmente dall’acetone, si presentano in prismi dal primo, 
in squame dal secondo e fondono a 96°. Questo composto è l’amide 
dell’acido «-osstisobutirrico, ottenuta per la prima volta dal 
Pinner ('). Analisi. 

Sostanza 0,1718 gr.; CO, 0,2942 gr.; H,O 0,1416 gr. 

Sostanza 0,1744 gr.; azoto, misurato a 10° e 758 mm., 20,2 cc. 
In 100 parti:. î 

Calcolato per C,H,O,N: C 46,60; H 8,74; N 13,59. 

Trovato : C 46,70; H 9,15; N 13,82. 

Essa è solubile nell’acqua, nell’etere solforico, nell’etere acetico 
e nell’acetone; si scioglie pure nel benzolo da cui si separa in pa- 
gliette che all’aria sfioriscono. La soluzione acquosa dà una assai 
intensa reazione biuretica colla potassa e solfato di rame. Crediamo 
ohe questo contegno, che le amidi degli «-ossiacidi hanno in co- 
mune con quelle degli «-aminoacidi, trovato da Ugo Schiff, non 
sia stato fin'ora osservato. L’amide «-ossiisobutirrica è stata de- 
scritta, come si disse, da A. Pinner; egli l’ottenne, purificandola 
dall’acetone, in squamette fusibili a 98°. 

Per togliere ogni dubbio sulla identità del nostro prodotto con 
l'’amide «-ossiisobutirrica, lo abbiamo saponificato con barite ed 
abbiamo ottenuto /’acido acetonico (x-ossiisobutirrico) di Mor- 
kownikow (*) che sublima facilmente in aghi dal punto di fusione 
80°. Questo autore lo ebbe fondente a 78°, 

Più sopra s'è detto che i cristalli dell'amide ossiisobutirrica di 


(!) A. Pinner. Die Imidoither, Berlin 1892, pag. 37. 
(?) Liebig’a Aunalen der. Chemie 146, 339 e Reilstein vol. I, pag.562, 
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Pinner si depositano dall'etere assieme ad una materia oleoso sci- 
ropposa deliquescente, da cui vennero separati meecanicamente. 
Questa sostanza oleosa ci dette molto da fare credendo potesse na- 
scindere qualche altro cor)0, ma dopo un lungo ed assai paziente 
esame, mutando spesso solvente potemmo convincerci che essa con- 
teneva in prevalenza le due sostanze già descritte, cioè l’acetonil- 
urea e l’amide ossiisobutirrica. Per arrivare a decifrare questa 
materia sciropposa la trattammo, bene essiccata nel vuoto, con ben- 
zolo bollente, che lascia indietro poca materia resinosa. La solu- 
zione benzolica, per raffreddamento, deposita un miscuglio cri- 
stallino formato da squamette che sfioriscono e da prismi che si 
mantengono incolori. Ripr:ndenio con etere e concentrando con 
molta cautela, si r'esce a separare prima l’acetonilurea, che puri- 
ficata ulteriormente dall'acqua diede i caratteristici cristalli fusi- 
bili a 174°, e poi per ulteriore concentrazione l’amide di Pisaner, 
che cristallizzata ancora dall’acetone, si presentò in tavolette dal 
punto di fusione 96.° 


B. LE SOSTANZE CHE RESTANO SCIOLTE NELL'ACQUA. 


Il liquido acquoso esaurito con etere acetico, concentrato nel 
vuoto a b. m. e poi sull’acido solforico, dà una massa gelatinosa 
che, proveniente da 280 gr. d’acetone ammontava a 64 gr. Essa è 
deliquescente scaldata su lamina di platino dà un odore di corna 
bruciate e lascia un abbondante residuo carbonioso. Lg sua solu- 
zione acquosa si colora intensamente in rosso violetto (reazione 
biuretica) colla potassa e solfato di rame. 

Per l'ulteriore trattamento, essa venne in soluzione acquosa 
scolorata con nero animale, portata nuovamente a secco e ripresa 
a caldo con alcool assoluto. Per 60 gr. di prodotto si impiegarono 
prima 200 e poi altri 400 cc. d'alcool. In questo modo si separano 
dei precipitati amorfi, colorati in bruno in quantità di circa 26 gr. 
Questa materia, sciolta in acqua, scolorata con nero animale e la- 
sciata a sè nel vuoto sull’acido solforico, deposita dei cristalli di 
ossalato ammonico, filtrando da questi ed aggiungendo al liquido 
a poco a poco dell'alcool assoluto si ottengono delle altre cristal- 
lizzazioni formate dall’acetonilurea e dall’acido a-aminoisobutir- 
rico; quest'ultimo si ritrova più abbondantemente nel liquido al- 
coolico. La soluzione alcoolica, da cui separammo il precipitato 
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amorfo ora descritte, sorcentrata a eirea due terzi, deposita questa 
volta una sostanza solida cristallina pulverulenta. Purificata dal- 
l’acqua si presenta in tavolette esagonali, ehe subtimano eomple- 
tamente senza fondere, ha un sapore intensamente dolce. Essa è il 
menzionato acido x-aminoisobutirrico, che Urech ottenne per la 
prima volta per idrolisi dell’acetonilurea e che fu poi per più volte 
descritto da altri autori ('). Analisi: 

Sost. 0,1812 gr.; CO, 0,8158 gr.; H,O 0,1526 gr. In 100 parti: 

Calo. per CH,_O,N: C 46,60,; H 8,74; trovato: C 46,75; H 9,20. 

Le proprietà del nostro prodotto corrispondevano perfetta- 
mente eon quelle descritte dagli indicati autori. 

Dopo la separazione dell’acido aminoisobutirrico, il liquido al- 
coolico in discorso venne portato a secco. Si ottiene così nuova- 
mente una massa amorfa, gommosa deliquescente, che pesava 38 gr. 
Dopo essere stata seccata nel vuoto, l'abbiamo, in soluzione di 
alcool assoluto, trattata con un eccesso d’etere anidro. Si forma 
così un precipitato (a), che venne separato per filtrazione dal 
| liquido (b), e seccato tosto nel vuoto. 

La porzione a. Questo precipitato, quando è secco, ha l’aspetto 
d’una materia amorfa, fragile, lievemente colorata in giallo ed è 
estremamente deliqueseente: in soluzione acquosa dà la reazione 
del biureto. Fu questa sost inza che, per le sue proprietà fisiche 
e per la facilità con cui per idrolisi dà l'acido aminoisobutirrico, 
credemmo potesse essere un prodotto di condensazione, una spe- 
cie di peptene, dal peso molecolare elevato. Le ulteriori ricerche 
che qui descriveremo, ci convinsero però che c’eravamo illusi. 

Da principio avevamo tentato di purificare questa materia, 
proveniente da altre esperienze, precipitandola con acido fosfotung- 
stico in soluzione sol‘orica, ma l’abbondante precipitato che si 
forma, scomposto con barite, non ci dette che ammoniaca, prove- 
niente forse dall’osealato ammonioco. Dal filtrato della combina- 
zione fosfotungstioa, trattato anch’esso con barite e poi scomposto 
coli'acido solforico, si riottenne la sostanza primitiva. Questa, pre- 
cipitata dalla soluzione alcoolioa con etere, nel modo anzidetto, 
venne sottoposta all’analisi. Analisi : 

(*) Heintz, Annalen der Chemie 198, 51; Tiemann, Berichte 14, 1972; 


Heilperu, Monatshefte fùr Chemie 17, 241; Gulewitsch, Berichte 33, 1900; 
Hellsing, ibid. 37, 1923. 
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Sostanza 0,2062 gr., ceneri 0,0034 ; CO, 0,3176 gr.; H,0 0,1456 gr. 
In 100 parti: C 42,71; H 7,97. 

Peso molecolare: In soluzione acquosa: 


Concentrazione Abbassamento i Peso molecolare 


0,946 1,872 00,16 09,31 1117 1141 


Dopo questo insuccesso, credendo che la materia amorfa con- 
tenesse delle sostanze cristalline estranee che ne abbassassero il 
peso molecolare, l’abbiamo ripresa con alcool assoluto, che real- 
mente lasciò indietro un residuo insolubile, formato dall’acido ax-ami- 
noisobutirrico già menzionato. La parte solubile venne nuovamente 
precipitata con etere ed il prodotto, seccato con cura, nuovamente 
analizzato. Analisi: 

Sost. 0,1952 gr.; ceneri 0,0034 gr.; CO, 0,2892 gr.; H,O 0,1310 gr. 

Sostanza 0,1569 gr., tenendo conto delle ceneri; azoto, misu- 
rato a 9° e 767 mm,, 25,9 cc. In 100 parti: 


C 41,12 ; H 7,59 ; N 20,04 
Peso molecolare : In soluzione acquosa 


Concentrazione Abbassamento Peso molecolare 


1,848 2,03 0°330 ‘09,405 104 105 


La sostanza, come si vede, contiene più azoto dell’acido ami- 
nobutirrico (che ne richiede.13,59), ma ha un peso molecolare P909 
diverso da questo (C,H,O,N — 103). 

Per arrivare a qualche risultato più concludente, col prodotto 
di una nuova preparazione, trattato nel modo descritto in principio, 
cioè ottenuto per precipitazione con etere dalla soluzione alcoolica 
abbiamo proceduto nel seguente modo. La massa deliquescente 
venne ripresa con acqua, decolorata con nero animale e lasciata a 
sè per qualche tempo sull’acido solforico. Si separarono così dei 
cristalli dell'acido aminoisobutirrico, che vennero tolti per filtra- 
zione. Col prodotto sciropposo, liberato dall’aminoacido, abbiamo 
tentato anzi tutto di ottenere un derivato benzoilico, operando nel 
modo indicato dal Fischer, ma il tentativo non riuscì. Il precipi- 
tato che si separa coll’acido cloridrico è formato soltanto dall’acido 
benzoico ; il filtrato acido portato a secco e trattato nel modo con- 
sueto ci dette l’acido x-aminoisobutirrico, che evidentemente s'era 
formato per idrolisi della sostanza gommosa nella evaporazione a ‘’ 
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b. m. coli’acido cloridrico. Va notato che l'acido «-aminoisobutirrico 
trattato con cloruro di benzoile col metodo di E. Fischer ('), si 
trasforma, come era da aspettarsi, nel relativo composto benzoilico, 
che fonde a circa 203°, ma che per ora non abbiamo ulteriormente 
studiato. 

Non potendo per questa via arrivare allo scopo, siamo infine 
ricorsi alla salificazione coll’idrato rameico, preparato col metodo 
del Heintz dal solfato di rame e barite. Lo sciroppo trattato ool 
detto preparato diede un liquido verde, che portato a secco a b. m., 
lascia un residuo vischioso dello stesso colore. Estratto con alcool, 
la parte maggiore passa in soluzione dando un liquido verde cromo. 
Il residuo insolubile, liberato dal rame, non dà la reazione del 
biureto e contiene gcido ossalico. Venne però messo da parte. La 
porzione solubile nell’alcool, che è la principale, dà invece una 
bellissima colorazione rosso violetta per aggiunta di potassa; libe- 
rata essa pure dal rame in soluzione acquosa e portata a secco, 
si presenta sempre in forma sciropposa. Per trattamento con alcool 
si poterono separare da essa ancora piccole quantità di ossalato 
ammonico e di acido aminoisobutirrico; liberata da questo venne 
infine nuovamente precipitata con etere. Il prodotto così ottenuto 
ha però sempre un peso molecolare semplice. 

Peso molecolare : 

Concentrazione Abbassamento Peso molecolare 
1,968 4,518 0°938 00,86 97,9 99,3 

Dopo ciò convenne arrendersi; non si tratta già di una so- 
stanza di natura complessa, ma di qualche derivato dall’acido «-ami- 
noisobutirrico, che, per le impurità che lo accompagnavano e di 
cui non siamo riusciti a liberarlo, non potè essere fin'ora isolato 
allo stato cristallino. Non è improbabile si tratti di un prodotto 
di parziale idrolisi dell’acetonilurea come sarebbero i seguenti: 


CH, CH; CHsz CH; 
N Y NZ 
— NH--CO— NH, oppure C — NH — COOH 
toon Conn, 


Il primo è stato descritto dall’Ureoh (*), che l’ottenne e per 


(1) Untersuchungen ùber Aminos&uren Polypeptide und Protein, Berlin,1906, 
pag. 166. ta 
(*) Liebig*» Annalen der Chemie 1ti4, 274 e Beilstein, I, 1311. 
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azione del cianato potassico sul solfato dell'acido aminoisobutirrico 
in forma sciropposa, che però per aggiunta di un po’ di acido 
nitrico diluito cristallizza e fonde a 160°. 11 secondo non è stato 
ancora descritto. 

L'’idrolisi di questa materia gommosa, che conduce facilmente 
come s'è detto, all’acido x-aminoisobutirrico, fu eseguita sopra un 
altro campione di sostanza nel seguente modo. La massa gommosa 
sciolta in acido cloridrico venne bollita a ricadere per circa 3 ore 
e la soluzione brunastra risultante portata a secco. Siccome con- 
teneva del cloruro ammonico formatosi nella reazione, venne li- 
berata da questo per estrazione con alcool assoluto. La parte 
disciolta, decolorata con nero animale, dà per svaporamento un 
abbondante residuo completamente cristallino,-formato dal clori- 
drato del suddetto acido aminoisobutirrico. Per ottenerlo allo stato 
libero abbiamo ripreso il residuo con acqua e trattata la soluzione 
con solfato d'argento ; liberato il liquido dal cloruro argentico 
formatosi, vi abbiamo aggiunto barite in eccesso per decomporre 
il solfato dell'acido amidato ed indi, senza filtrare dal solfato di 
bario, scomposto il sale baritico a caldo con anidride carbonica. 
Filtrando ora e concentrando il liquido, si ebbe l’acido x-aminoiso- 
butirrico con tutte le sue caratteristiche proprietà. Venne purifi- 
cato dall’acqua e per l’analisi anche dall'alcool diluito. Sublimava 
completamente senza fondere. Analisi: 

Sostanza 0, 1766 gr.; CO, 0, 3036 gr.; H,0 0, 1436 gr. In 100 parti: 

Calo. per C,H,O,N: C 46,60; H8,74; trovato; C 46,88; H 9,03. 

Questo risultato dell’idrolisi sta naturalmente in buonissimo 
accordo tanto con una che con l’altra delle due citate formole. 

La porzione b. Il liquido alcoolico etereo, da cui venne sepa- 
rata per filtrazione la materia amorfa, di cui purtroppo ci siamo 
così lungamente occupati, dà per svaporamento del solvente un 
residuo gommoso che ha poca tendenza a cristallizzare. Estraen- 
dolo a freddo con etere assoluto resta indietro una materia resi- 
nosa, che non abbiamo più oltre esaminato. La parte solubile in- 
vece, dopo eliminato l’etere, cristallizza parzialmente. I cristalli, 
purificati dall’ acqua, fondevano infine a 96° e si dimostrarono 
identici all’amide x-ossiisobutirrica già menzionata più sopra. Lo 
sciroppo, filtrato dall’amido, è intensamente acido. Venne però sa- 
turato con carbonato sodico, c la soluzione alcalina estratta ripe- 
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tutamente con etere. Acidificando quindi con acido solforico ed 
estraendo nuovamente, si ha un residuo sciropposo, che però nel- 
l’essiccatore dopo qualche tempo cristallizza. Questo residuo ben 
secco, purificato dell’ etere petrolico è sublimabile e dà così i 
lunghi aghi incolori dell'acido «-ossiisobutirrico (acetonico) che 
fondono a 79°. Analisi: 

Sostanza 0,2244 gr.; CO, 0,3800 gr.; H.,0 0,1588 gr. In 100 parti: 

Calcolato per C,H,O;: C 46,15; H 7,64; trovato: C 46,18 H 7,86. 

Esso ha le proprietà indicate dagli autori che ebbero ad occu- 
parsene ('), e segnatamente il punto di fusione 79°. 


Infine, quale appendice ai nostri studi sull’ azione dell’acido 
cianidrico sull’acetone vogliamo aggiungere qualche dettaglio in- 
torno al contegno delle aldeidi. Nella introduzione s'è già detto 
che questi corpi si mostrarono assai indifferenti rispetto all’acido 
prussico. 

L’acetaldeide venne esposta alla luce in soluzione di 54 gr. in 
un litro di acido cianidrico al 3 °/, durante un anno dal 3, VI’ 
1904 all’11, VI, 1905. Dopo l’insolazione il liquido si presenta inco- 
loro e venne concentrato a pressione ridotta; il residuo brunastro, 
mobile, che arde con fiamma azzurrognola senza lasciare indietro 
materia carboniosa, è formato precipuamente dalla cianidrina del- 
l’acetaldeide. Svaporando a secco completamente, il lieve residuo 
dà una debole reazione biuretica. 

Abbiamo poi fatte alcune esperienze colla cianidrina dell’ace- 
taldeide, esponendone 100 gr. in un litro d’acqua coll’aggiunta di 
5 o di 45 gr. d’acido formico per un intero anno alla luce solare. 
L'effetto fu però completamente negativo, giacchè svaporando il 
‘ liquido, che resta quasi completamente scolorato, non rimase alcun 
residuo; ciò che prova la cianidrina rimane del tutto inalterata. 

Diremo per ultimo che abbiamo fatto un’esperienza anche con 
l’aldeide benzoîca. Si impiegarono 20 gr. sospesi in 120 cc. d’acido 
cianidrico al 3 °/,, ma anche dopo un’insolazione d’un intero anno, 
l’aldeide e l’acido prussico restarono inalterati. 


(!) Vedi Beilstein, I, pag. 563. 
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Anche questa volta vogliamo pubblicamente ricordare con 
gratitudine l’aiuto efficace che il dott. Egisto Pavirani ci ha pre- 
stato durante questa lunga e difficile serie di ricerche, 


Bologna, agosto 1906. 


Sulla preparazione 
del nitrato d’argento ammoniacale solido. 


Nota di NICOLA CASTORO. 
(Giunta il 10 gennaio 1907 ). 


Sulle soluzioni di nitrato d’argento ammoniacale sono stati ese- 
guiti lavori diversi, essendo state esse oggetto di studio accurato, 
come ne fanno fede le belle ricerche di Berthe/ot (') sul compor- 
tamento termochimico, di Joannis e Croizier (*) sulla irregolare 
dissociazione a 170°, di Reichler (*), di Kurilow (*), di Whytney 
e Melcher (*) e di Euler (°), il quale ultimo ha determinato per 
l’ione [Ag (NH,);] la costante d’equilibrio, come ha fatto per altri 
ioni analoghi. 

Il sale solido di nitrato d’argento ammoniacale è descritto in 
un lavoro di Kane (°), sin dal 1839; questi lo preparò da una so- 
luzione concentrata di nitrato d’argento e ammoniaca per raffred- 
damento. Nel 1857 il Marignac (5) ne determinò la forma cristallina, 
e recentemente l’Hantzsch (°) lo preparò da una soluzione di nitrato 
d’argento nel benzonitrile per aggiunta d’ammoniaca. 

Il sale da me preparato l’ottenni per aggiunta d’alcool asso- 
luto ad una soluzione concentrata di nitrato d’argento ammonia- 
cale, e precisamente nel seguente modo : 


(*) Berthelot et Delépine, Comptes rendus, vol. 120, pag. 326. 

(*) Jounnis et Croizier, Comptes rendus, vol. 18, pag. 1140. 

(3) Reichler, Bull. Soc. chimique, vol. 13, pag. 386 (1895). — Id. Berichte, 
16, pag. 990. 

(4) Kurilow, Journ. Soc. Phys. e Chim. russe, -24, pag. 843 (1002). 

(3) Whitney e Melcher, J. Am. chem. Soc., 1903, pag. 2569. 

(6) Euler, Ber. deutsch. chem. Gesell., 36, pag. 1854 (1903). 

(*) Kane, Ann. chem. und Pharm., {?], 72, pag. 282 (1839). 

(3) Marignac, Ann. de Mines [5], 12, pag. 24 (1857). 

(?) Hantzsch, Zeitsch. f. anorg. chemie, Bd. 19, pag. 104. 
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5 gr. di nitrato d’argento purissimo vengono disciolti in 4 o 5 
centimetri cubici d’acqua distillata, e alla soluzione ottenuta si ag- 
giunge a poco a poco dell’ammoniaca concentrata, sino a quando 
l’ossido d’argento formatosi si disciolga non completamente, punto 
questo che si discerne benissimo per essere la soluzione non per- 
fettamente limpida, sibbene opalescente e leggermente colorata in 
scuro. Questa si filtra, e al filtrato vi si aggiungono 120 cc. di 
alcool assoluto, dalla quale nuova soluzione si separano dei cristalli 
bianchi, aghiformi sul fondo del recipiente. Questi separati per 
filtrazione dalla soluzione alcoolica, e lasciati stare a contatto del. 
l’aria, subiscono una profonda riduzione, lasciando delle macchie 
brune di argento metallico. Se essi poi si lasciano stare nella me- 
desima soluzione alcoolica dalla quale si separarono, si conservano 
intatti per qualche giorno, ma dopo finiscono con il subire anche 
la riduzione e si anneriscono. 

Se nella preparazione dell’innanzi detto sale solido di nitrato 
d’argento ammoniacale si aggiunge dell’etere invece che dell’alcool 
assoluto, si ha un precipitato amorfo di questo sale, il quale pre- 
senta l’istesso comportamento del sale cristallino. 

La formola chimica data da Hantzsch (') al prodotto da lui ot- 
tenuto nel benzonitrile è Ag(NH,).,NO,, giusto l’analisi eseguite, 
e lo denomina nitrato d’argento diaminico, considerandolo un vero 
sale complesso. E che così sia si deduce dalle ricerche d’Euler ecc. 

Questo sale però disciolto in acqua si dissocia facilmente, e se 
precipita con i cloro-joni e dà la reazione dell’ammoniaca con il 
reagente di Nessler, deve attribuirsi all’essere l’ione complesso 


[Ag(NH,),] in parte dissociato Ag + 2NH, Pia [Ag(NH,),]. 


Il nitrato d’argento oltre che con l’ammoniaca, dà luogo ad una 
serie di sali complessi con l’asparagina, l’urea, l’uretano, leucina e 
con altre combinazioni amidiche. Il sale d’urea presenta un bel 
colore giallo-canario, mentre gli altri sono tutti di colore bianco. 
I sali ottenuti con gli altri composti contenenti amidogruppi pre- 
sentano una stabilità maggiore al contatto dell’aria, ma dopo un 
po’ di giorni si anneriscono anch'essi. 

Questi sali non precipitano dalle loro soluzioni alcooliche sotto 


(') Loco citato. 
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forma cristallina come il nitrato d’argento ammoniacale, sibbene 
in forma amorfa. 

Io non ho sottoposto a determinazioni quantitative il nitrato 
d’argento ammoniacale solido, da me preparato, nè gli altri sali 
ottenuti con altre combinazioni amidiche, riservandomi di fare uno 
studio accurato sulla loro composizione e sul comportamento di essi. 


Laboratorio di Chimica agraria del Politecnico di Zurigo. 


Direttore responsabile 
Prof. Emanuele Paternò 





Roma, Tipografia ITALIA — Via Ripetta, 39, 
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Nuovo processo di disinfezione delle acque potabili. 


di E. PATERNÒ e M. CINGOLANI. 


Memoria I ('). 


Il problema della sterilizzazione delle acque potabili è senza 
dubbio il più importante della moderna igiene, e le ricerche fatte 
in questo campo ed i processi che sono stati indicati sono assai 
numerosi, ed hanno dato campo ad una sequela di lavori impor- 
tantissimi. | 

Scientificamente un processo per la sterilizzazione delle acque 
potabili deve soddisfare a due principali condizioni : non mutare la 
composizione chimica dell’acqua; non renderla nociva o alterarne il 
sapore. Praticamente un buon processo deve costar poco ed essere 
di facile ed immediata applicazione. 

Noi non faremo la storia dei vari processi che sono stati con- 
sigliati per la sterilizzazione dell’acqua. Quello della bollitura, che 
sembra fosse adoperato nella remota antichità, ebbe un momento 
di vero favore nel periodo dell’ultima pandemia colerica; ma ben 
presto venne abbandonato, perchè per la bollitura l’acqua, oltre 
a perdere dei sali alle volte utili, perde completamente i gaz che 
tiene disciolti, diventa sgradevole al palato e di difficile digestione. 
Nè si sono trovati dei mezzi di areazione che ridonino all’acqua 
le qualità primitive e diano garanzia di completa sicurezza. 

Più raccomandati sono attualmente i processi di sterilizzazione 
dell’acqua col cloro o il bromo, e con l’ozono. 

Nel metodo di disinfezione col cloro secondo Hinermann si 
ottengono i migliori risultati aggiungendo per litro di acqua cc. 0,4 
di soluzione d’ipoclorito sodico puro al 10 °/,, cioè ctgr. 4 di ipo- 
clorito per litro, e poi circa ctgr. 10 d’iposolfito sodico per to- 
gliere il cloro libero, in complesso più di ctgr. 14 di sostanze 
minerali’ per litro. Però le esperienze di Schiider dell’Istituto Koch 
di Berlino (Zeit. fur Hyg. und Infectionk. XXXIX, p. 379) hanno 
mostrato che se questo processo ha l’efficacia di diminuire note- 


(*) Questa prima memoria vede con molto ritardo la luce nella Gazzett= 


chimica, essendo stata presentata alla R. Accademia dei Lincei il 6 dicembre 1013, 
e se ci risolviamo ad inserirla con tanto ritardo, è per non pubblicare nella 
Gazzetta un lavoro incompleto. 
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volmente il numero dei microrganismi contenuti nell'acqua non 
dà però risultati sicuri, perchè fra l’altro non vengono comple- 
tamente distrutti i vibrioni del colera, i bacilli del tifo, quelli 
della dissenteria. 

Col processo di Schumburg si aggiungono per litro di acqua 
ctgr. 6 di bromo (sciolto in acqua contenente egual peso di bro- 
muro potassico) e poi un miscuglio di solfito, carbonato sodico e 
mannite del peso di ctgr. 11,5, complessivamente adunque si ag- 
giungono all’acqua ctgr. 23,5 di sali minerali. Ma ciò non ostante 
un recente lavoro di Engels (Centralblatt fiir Bakterologie XXXI, 
651, 1902) ha portato alla conclusione che il bromo nelle propor- 
zioni indicate da Schumburg non è capace di uccidere i vibrioni 
del colera, per distruggere i quali è necessaria una concentrazione 
almeno 16 volte maggiore, cioè di 1 gr. di bromo per litro di 
acqua. L’autore non ha nemmeno potuto constatare l’azione sicura 
del bromo sui bacilli del tifo con una concentrazione anche 3 volte 
maggiore di quella indicata da Schumburg. 

L'azione dell'ozono sui bacteri, il cui studio fu iniziato nel 1891 
dal dott. Ohlmiiller, è entrata negli ultimi anni nel campo delle 
più larghe applicazioni e cogli apparecchi assai pratici che co- 
struisce la casaSiemens-Halske, sembra che alla disinfezione dell’ac- 
qua potabile per mezzo dell’ozono sia preparato un avvenire. Pur 
tuttavia in un recente lavoro Ohlmiiller e Prall (Arbeiten aus dem 
K. Gesundheitsamte, XVIII, 416) sono venuti alla conclusione che 
non si ottiene mai una completa sparizione dei bacteri e che il 
procedimento dell’ozonizzazione può entrare in lotta con gli altri 
metodi di purificazione dell’acqua. Ma non più di questo. 

Esposto così per sommi capi lo stato attuale del problema, 
passeremo a descrivere i risultati da noi ottenuti adoperando per 
la sterilizzazione dell’acqua il tachiolo (fluoruro di argento) che 
uno di noi ha da qualche anno suggerito come energico disinfet- 
tante nella pratica chirurgica. 

Le numerose pubblicazioni fatte sul tachiolo, e specialmente le 
ricerche di Lazzaro, Perez, Inghilleri hanno mostrato che il floururo 
di argento, ad un’azione battericida superiore a qualsiasi altro corpo 
sinora conosciuto, congiunge l’importante requisito della mancanza 
di ogni pericolo. Il dott. Perez (Policlinico, voi. IX-C, p. 23) afferma 
che il tachiolo iniettato nel cellulare sottocutaneo alla dose di 
1 ctgr. per 100 grammi di animale è benissimo tollerato. 
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1. Abbiamo cominciato il nostro lavoro studiando il com- 
portamento dell’acqua potabile di Roma (Acqua-Marcia) dopo averla 
inquinata con acqua di fogna, con acqua di fieno, o con culture 
pure di bacilli patogeni, rispetto al tachiolo a diverse concen- 
trazioni. 1 

Nel primo caso, per avere anzitutto dei dati di orientazione, la 
tecnica seguita nelle nostre ricerche è stata la seguente. Una certa 
quantità di acqua di fogna veniva diluita con acqua potabile; .il 
volume totale veniva diviso in due parti eguali: ad una si ag- 
giungeva un volume determinato di soluzione di tachiolo a titolo 
conosciuto sino ad ottenere la proporzione voluta, all’altra si ag- 
giungeva invece un egual volume di acqua sterilizzata a 110°. Da 
ciascuna delle due porzioni di acqua dopo un certo tempo si aspi- 
rava con due pipette distinte e sterilizzate una eguale quantità di 
liquido */,, 0 1 ce. che subito veniva posto in coltura su agar ste- 
rile in scatole del Petri. Le scatole venivano poste in termostato 
a 36°-37°, e la conta delle colonie si faceva dopo 2 e dopo 8 giorni. 

Gli esperimenti sono stati ripetuti molte volte, variando: la 
proporzione dell’acqua di fogna, il titolo della soluzione di ta- 
chiolo, la durata del contatto del disinfettante con l’acqua. Inoltre 
ciascuna esperienza è stata ripetuta 3 a 4 volte, e per ciascuna 
esperienza sono state fatte almeno 4 o 5 piastre sia dell’acqua trat- 
tata con tachiolo, sia di quella di controllo. La media dei risùl- 
tati ottenuti è riassunta nella seguente tavola : 


316 





























TavoLa LI 
at? er sla 
SIE 2 | Numero delle colonie 
Shi SE sviluppate per cc. nell'acqua 
=|2|38])8 alta 
2 a Az È ;ol trattata )ssertazioni 
s|5{ $.|3 non trattata con tachiolo | con tachiolo 
8/51 Ss Dopo 2|Dopo 8 
o li no ore |10po 2 giorni PROSE giorni giorni | 
"| | | NA, ” ” = 
{11 !/zi 5000-17000 | 6000-200001 0 0 
leg e 9 | » » ‘0 0 
s . Ì i È | | 
o Ta 0,50 , '/, » , : 0 Î 0 
“a ‘È i i È 
n »” | » I 2 » » ! 0 O 0 
SO» 0,20 » 0° 0 
o’ | I | 
© i 
Ss |» » 92; » Ì > i 0: 0 
3° | o 
Î 
Su 010, > N DO 
Sa: 2, » » 0,0 
Bi 
3. » 10,04’, n “0° 0 
N ; f I Ì : | | 
 » » 2 | » ; d i 0 i 0 I 
di i ! o 
s ! » 0,02 13 » i ) I 0 0 
ig e ! i 0,0 
È » » | » | 2 
Pa » O 0,01 E y . ; 0-1 1 SALONE di Bue. sub- 
Ss Ì I ; 
È n» 2 » I » . 0-1 1 (td. id. 
que 00 e e RE car 
3 | | | 
Ss = | » 2. » a | >| >» LI. id. 
< | | 
» 10,001 '/, d » 9-20 10-30] Li. ia. 
I 


è n 2 » » O » > [In id 
| AI i 

In alcune esperienze di confronto fra il tachiolo ed il subii- 
mato abbiamo” ottenuto i risultati seguenti : 
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TAvOLA II. 
| Numero delle colonie sviluppate : 
per cc. nell'acqua trattata: | 
con tachiolo a S 
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2. In un’altra serie di esperienze abbiamo voluto studiare 
se la sterilizzazione operata dal tachiolo si manteneva per un certo 
tempo, e perciò l’acqua dopo essere stata aggiunta di tachiolo in 
varia proporzione fu lasciata, in vaso di vetro, espoeta all'aria per 
12 giorni in recipienti coperti alla. meglio. La stessa acqua, dopo 
essere stata sterilizzata facendola bollire per mezz’ ora, fu per lo 
stesso numero di giorni, lasciata in vasi simili nello stesso am- 
biente. La tecnica seguita è stata sempre quella indicata in;prin- 
cipio ed i risultati ottenuti sono compendiati nel seguente quadro: 
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Analoghe ricerche sono state fatte comparativamente adope- 
rando per disinfettante il tachiolo ed il sublimato e lasciando i 
recipienti esposti nella stessi maniera all’ aria per 12 giorni, e si 
ebbero i risultati seguenti : ‘ 
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Questi risultati, sui quali ritorneremo in seguito di questa 
stessa Memoria, sono senzà dubbio di...una.grande importanza. 
Mentre l’acqua trattata col -tachiolo si conserva sterile, quella ste- 
rilizzata per la bollitura o col sublimato s’inquina dopo poco tempo. 

3. Essendo tutte le esperienze precedenti state fatte con lo 
stesso tipo di acqua, cioè con l’acqua Marcia, la quale lascia per’ 
litro gr. 0,2964 di sostanze minerali, in gran parte costituite da 
carbonato di calcio, e contiene soltanto gr. 0,0064 di cloruro di 
sodio, e gr. 0,0786 di calcio, ci è sembrato importante di esami- 
nare se la potenza disinfettante del tachiolo si manifestasse ancora 
in un’acqua specialmente ricca di cloruro di sodio; e la ricerca 
presentava tanto più interesse inquantochè è risaputo che, essendo - 


il disinfettante fluoruro di argento, il cloruro di sodio ed i sali © 


di caleio-hanno su di esso un’ azione chimica per la quale tutto 
l’ argento dovrebbe precipitarsi sotto forma di cloruro di argento, . 
ed il fluoro sotto forma di fluoruro di calcio, sali ambedue inso- 
lubili nell'acqua. di 

Abbiamo perciò fatto tre serie di esperienze, adoperando la s0- 
lita acqua Marcia, inquinata con acqua di fogna, ma alla quale si 
aggiunse 1 gr. per litro di cloruro sodico, oppure fu saturata con 
solfato di calcio, oppure saturata di bicarbonato di calcio. 

I risultati ottenuti sono trascritti nella seguente tabella, la 
quale non ha bisogno di commenti.. 














TAVOLA V. 
iii n Menia Sla, ca : 
Pisi 2 Numero delle colonie g 
| 2 3 si sviluppate per cc. nell’acqua - - | 
f —_ è 4 sin VG 4 
Qualità I È sè 5 — — 3 
È "® S , È Saia trattata - > 
dell’acqua |, 5 a 95 senza aggiunta di tachiolo con tachiol» © 
Ss i zizi i 
3 | è .__.| dopo | dopo — 
Lt ; dopo 2 giorni|dopo 8.giorni] 2 80 
MERE | Sgh || <9F giorni | giorni 
do3"S è 1)|0,20) ,5780-27700200:30009] o | 0 
SS | e ela 
pati s - » 0,10 ». eni Dod SPOSI, 0. 9, 
9 5 TS i 1 li Siae et. 
sso 33 » { 002] >» — _. 4 | 3-5 
gs i Do i pata FoeRi faro crv 
soa GE L| >» |001] > a i La 812 
< 
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(Seque) TavoLa V. 


























5 
7 s 2 Numero delle colonie 
Fa. s ws sviluppate per cc. nell'acqua 
Qualità | S | 8t|35|—____m 
s |R7#|3° ; ; - 
dell’acqua E = 93 nza aggiunta di tachiolo a 
5 è " dopo dopo 
litri È ore |d©po 2giornildopo 8 giorni; 2 8 
5 | giorni | giorni 
| 
SOA 1|0,20' 1, 15600-18720 23800-25000 0 : 0 
ui 
di. x È O | 
‘O A | i 
wg° i Liegi 
9A ; » 0,10 » == a | 0 | 0 
QIEÌ O o | 
AE Fasi i. 
Leo » 0,02 | fl — | _ | o! 0 
8 | 
Ss = S S | | i : | | 
SO MS | | 
î > |90, > S i 0: 0 
| 
Î 
| | 
| I 
è fo 1 0,20! ‘/, ‘28760-32000 32600- 35000 0 0 
d pò ti 
D..8 
BIS ° } 
n : » 0,10, » — — 0 0 
MESS | 
Ss 9 v I 
ded i 
SUE £ © 
dro » 10,02. » — — | 50-60] 62-70 
Thi ’ i 
_ = ° | | 
Sio è 
Soto i 
S » | 0,01 | » i = = 96-110 [102-120 
| I 





4. A completare questa prima parte di ricerche abbiamo de- 
terminato il tempo necessario ad ottenere la disinfezione col ta- 
chiolo; e perciò con la stessa tecnica che abbiamo descritto, ab- 
biamo preso i campioni di acqua per le culture successivamente 
dopo 1, 3, 5 minuti, ecc. dall’aggiunta del tachiolo. Ecco i risultati 
ottenuti: 





‘Qualità dell’acqua 


Aequa potabile comune 


=: 
2 


» 


Quantità dell’acqua 


Dose 
del disinfettante 


gr. - 


0,002 
0,002 
0,002 
0,002 
0,002 
0,002 
0,001 
0,001 
0,001 
0,001 


0,001 


Durata del contatto 


minuti 


1 


3 


10 


30 


60 


10 


30 


60 


TAVOLA VI. 
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Numero delle colonie sviluppate per ce. nell'acqua 


non trattata coa tachiolo 


1036 


1380. 





trattata con tachiolo 


0-1 


0-1 


0-1 


1-3 


1-3 


1-3 


dopo 2 giorni‘ dopo 8 giorni[dopo 2 giorni/dopo 8 giorni 
| 


1-5 


1-5 


Finalmente nel dubbio che nelle ricerche precedenti la quan- 


tità di acqua messa in coltura fosse troppo piccola, abbiamo vo- 
luto ripeterle adoperando invece di'/, o 1 cc. una quantità di ac- 


qua di 3, 5, 10 cc. i 
I risultati ottenuti, contenuti nella seguente tavola, mostrano 


l'attendibilità di quelli avuti anche con minore quantità di acqua. 


1 
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TavoLa VI-bis. 








Ss 8 
È 3 | Ca 
3 © = 19 Numero delle colonie 
3 S Ss 3 sviluppate per cc. nel’ acqua 
2 |8|g& /s Hi ti i 
© ce |® 
È s Aa n tratiat tachidio trattata” Osserrazioni 
3 È 9 z non trattata con i Can inchiolo 
= s ite 
E 3 n= & aa dopo! dopo 
dopo 2 giorniidopo 8 giorni] 2 8 
S litri| gr. ore| RO ST Ae pere A lira ioni. o. ES giorni | giorni 
la 
AI 1 0,01 lia ; ,0 a La quantità di 
3 o acqua messa in 
IDE coltura in cia- 
bo © scuna piastra in 
n » | 0,005 » innumerevoli 5 | — |queste esperien- 
D : ze è stata di cc. 
o | 3-5-10. Nella pri- 
2° » {0,0025| » | (una conta approssi-| 30 | — |maesperienzae- 
GIO + vllentemente il 
ei | mativa dà un nume- forte grado dino 
uinamento del- 
<T Bo) » | 0,002] » ro di colonie di 100) 51 | _ TU Rio dee 
ST, mila circa) poco efficace l’a- 
S qu zione  disinfet- 
2 sd, 0,001 | » 125 Dl : del tachio- 
o. 
Sii di cca _ e enna 
z 3 (1 001|'/,/21710-25000/25115-28800 0 | 0 
as 
" = 
so 3 » | 0,005] » » » 0 0 
da 
.88 cui I 
pO | 0,0025) » » . 0; 0 
Ss 
ge, > | 0,002] » » » 1-3 | 1-3 | Bac. subtilis, 
di 5 aarcine, muffe, 
D Ò' ecc 
2» | 0,001] > » » 9-15 [10-18 


5. Passeremo ora ad esporre i risultati ottenuti sopra acque 
artificialmente inquinate con germi patogeni. La tecnica seguita 
in queste esperienze è quella superiormente indicata. Ad un litro 
di acqua Marcia si aggiungeva ur’ansa di coltura in brodo o in 
agar del germe sul quale si voleva sperimentare, quindi sì agitava 
bene e dopo 6-7 ore si aggiungeva la soluzione titolata di tachiolo 
sino ad avere la concentrazione voluta. Ad un altro litro di acqua 
si aggiungeva un’altra ansa della stessa coltura e poi tanta acqua 
sterile quanto era il volume della soluzione di tachiolo aggiunto 
alla prima acqua. 

L’ansa di platino che si usava era sempre la stessa, tenuta da 
parte per servirsene solamente in queste esperienze. Dopo 15 mi- 
nuti con pipetta sterilizzata e distinta si prendeva un cc. di eia- 
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scuna delle due acque e si ponevano in coltura su agar in scatole 
del Petri, facendo sempre non meno, di 5 piastre colla medesima 
acqua. Le piastre erano tenute m termostato a 870, e la conta del 
numero delle colonie si faceva al quinto giorno. I risultati nume- 
rici che noi diamo rappresentano la media del numero di colonie 
riscontrate nelle varie piastre della stessa acqua. 

I germi sn? quali abbiamo sperimentato sono : il vibrione del 
colera, il bact. coli, il bac. del tifo, il bac. del carbonchio. Per la 
diagnosi dei germi che sfuggirono all’azione del disinfettante si è 
fatto lo studio morfologico e colturale in colture fatte dalle co- 
lonie sviluppate ; lo studio biologico non si poteva fare per man- 
canza di mezzi adatti. 

Le tavole VII, VII, IX, X, XI, XII contengono i risultati ot- 
tenuti, dai quali risulta che mgr. 2,5 di tachiolo per litro steriliz- 
zano completamente l’sequa contenentei vibrioni di colera, il bac- 
terium coli, il badillo' del tifo, quello della difterite. Il bacillo del 
carbonchio, e specialmente ] le forme sporigene del carbonchio, sono, 
come era da prevedersi, più resistenti. 


TavoLa VIL 
Vibrioni dell colera (da coltura su agar di 36 ore). 











| 





Numero delle colonie T 
sviluppate per cc. 





| |nell’acqua Osservazioni. 
nell’acqua | trattata i 


" |di controllo] con. 
tachiolo 


Quantita dell’acqua 
grammi 
Durata del contatto | 
‘minuti 


litri 
Quantita della coltura 

na ansa 
Dose del disinfettante 


dopo: 5, giorni 


1| 10,01 |15 4100-5000 0 
» | »|0,005| » | 4780-5600 0 


DE, SAS 


» | » |0,0025j » |4445-5250] 0 


» | » [0002 » [4640-5500 0-2 | Bac. subtilis. 


» | » 0,0017 i 4478-5100 30-50 


» » 0,0013| >’ 4830.5950 80-100 in: gran parte colonie di 
vibrioni del colera. 


“ 


» | » 10,001 4960-5900] 500-850 
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TavoLa VIII. 


Bacterium coli (da coltura su agar di 36 ore). 











lantaaione delle colonie ! 











0,001 








|a la I 
5 È sviluppate per cc. 
| 3.8. SS 
E E Saw nell’acqua Osservazioni 
515 # ($ E nell'acqua | trattata 
2 */x di controllo) con 
| © gs tachiolo 
i 3 iS dopo 5 giorni 
| "a ra no i 
1 ‘0,01 1515760.5200 0 
» 0,005! » ‘4840-5600 0 
» (0,0025! » [5485-5900|. 0 CADI 
» [0,002 | » [6045-6520| 0-3 | Bae.subtilis e sarcine. 
» /0,0017| » |4935-5340| 15-30 {) in granparte coloniedi bac- 
» [0,0013] » |4880-5490| 45-60 na pia SADOlTe di 
» (0,001 | » |5965-6320 | 250-350 || ii n 19, saroino, 
| TavoLa IX. 
Bacilli del tifo (da coltura su agar di 86 ore). 
1 0,01 15|6150-6840| 0 | 
» :0,005| » !7345-7900| 0 
» [0,0025 » |4934-6110 0 | 
» |0,002| » |5290-5830| 0-1 (Bac. del tifo ?) 
» [00017] » |7180-7800| 12-20 |,in gran parte colonie di 
» |0,0013' » |5950-6730? 40-60 o pae de e inoltre di 
» {0,001 | : 6475-7215 280-495 | ernia RREREEEEA 
TvvoLa X. 
Bacilli della difterite (da coltura in brodo di 48 ore). 
10,01 | 15 2012-2225 0 
» |0,005) » [2351-2650) 0. 
» {0,0025| » [1832-1982| 0-1 (Bac. della difterite ?) 
» |0,002 | » {2035-2232| 2-60 sosta 
; in gran parte colonie di 
» (0,0017|) » 1620-1797 00-80 bac. della difterite e inol- 


2072-2215 350-565.) fe, ecc. 


» (1923-2000 50.555 tre di bac. subtilis, muf- 
] 


» 


& 
4 bo 
3 5 
S Pasi 
s {8 
CIS: 
mia 
ag 
fr -® 
dl dl 
c 5 
ai (e 
5 lei 
1 1 
» » 
» » 
» » 
» » 
» » 
» » 
I 
it 
» » 
» » 
» o » 
si 
i 
Ì 


I 


» ‘ 


» 
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‘TAVOLA XI. ‘ 


Bacillo del carbonchio ematico (da coltura in broio di 24 ora). 


n 


ansa 
Dose del disinfettante 
grammi 


| 


0,02 
0,01 


0,005 | 


l0,0023 
0,002 

| logot7 
‘0,00 13 
0,001 
Î 
| 





Durata del contatto 


| 











| 


i 


minuti 


15 
» 
» 


» 





Numero delle colonie | 


sviluppate per ce. I 


nell’acqua 


di controllo 
dopo 5 giorni 


1540-1800 | 0 
1270-1650 | 


1290-1580 
1360-1670 
! 1480-1700 


| 1495-1750 | ?65-370 
400-680 |, 


O 1520-1680 


nell’acq ual 

trattata 
con 

tachiolo 


Osservazioni 





di 
0-3 
1625 |. wu 
| in massima parte colonie di 
bac. del carbonchio ; inoltre 


60-85 | 
| qualcuna di bac. subtilis, di 
\ muffe, ecc. 


I 
’ 


TavoLa XIL 
Bacillo del carbonchi. (da una coltura di 8 giorni su patata). 


— 4578-4900 
| 4125-4580 
5800-6370 
5421-5890 
3935-4720 
4790 5385 
i 5612-6183 
| 5330-5970 
| 





0 
0-3 
io { colonie di bacilli del carbon- 
40-70 chio. 
120-170 | 
320-450 do ; 
/ colonie di bac. del carbonchio 
i 400-520 | e inoltre di bac. subltilis, 
A \ sarcine, muffe, ec. 
: 960-710 | 
| i 


6. Per sperimentare ancor meglio la potenza disinfettante del 


tachiolo verso le acque inquinate si è pensato di provarlo rispetto 
ad uno dei germi sporigeni più resistenti, cioè col bacillus subtilis. 


= 


A questo scopo si è fatto con acqua Marcia macerare del fieno per 
3 giorni. Di quest'acqua 50 cc. si sono portati, con acqua comune, 
ad un 1 litro. Dopo aver preparato con l’acqua così inquinata 
delle piastre su agar da servire di controllo, a tutto il volume 
dell’acqua si aggiunse del tachiolo ad 1: 500,000. Con l’acqua così 
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disinfettata si sono fatte delle colture, pure su agar a piatto, dopo 


un’ora, e dopo 12 e 25 giorni. 
Nel seguente prospetto sono segnati i risultati ottenuti. 

















TavoLa XIII. 
vee | oe ] 
St «e e Numero delle colonie sviluppate s 
= (| # 2 
S 2 © Durata Da 
5 $ 3 d 3 giornildopo 8 giorni|dopo 14 giorni s 
= 5 à ‘È | del opo giorn P giorn P' g n z 
= - | in piastre in piastre in piastre h 
= z a | contatto ® 
i \i{ 3 la - 
5 5 con { con | con | con | con | conf 
lit.| gi 1cc.12cc.l11cc.|2cc.}11cc.| 2 cc. 
sseceil Acqua di controllo |8630 |17890|28370|67910{28980/68340 È .d 
E © | rei 
2 | » (0,002 1 ora 0 1 1 3 5 9 |s$3 
è CS Sio e 
CET |» |» 12 giorni 1 2 20 | 38 | 21 | 338 | A.y 
Sio I (tenuta esposta E 
È e all’aria). E 
=> 3 | % © 
QI o |» » 25 giorni 10 24 36 68 42 87 Se 
3 (tenuta esposta °$ 
a all’aria). £ 





La sterilizzazione non è completa, ma la riduzione dei germi 
è così grande in rapporto alla loro grande résistenza ed alla mi- 
nima quantità di disinfettante che non può non colpire. 

7. Provata con le esperienze che precedono la grande facoltà 
disinfettante del tachiolo, e la sua indiscutibile superiorità su tutti 
gli agenti per conseguire la disinfezione delle acque potabili, ab-. 
biamo voluto fare una esperienza sopra grande scala. Abbiamo a 
questo scopo usufruito della cisterna dell’ Istituto Chimico. Tale ci- 
sterna è lunga m. 13,40 e larga m.6; le sue pareti sono di mura- 
tura impermeabile ed ha nell’atrio dell’ Istituto due larghe aper- 
ture che corrispondono alle estremità della cisterna. 

Abbiamo cominciato dal vuotare la cisterna, e senza ripulire 
il fondo e le pareti, vi abbiamo introdotto dell’acqua Marcia pro- 
veniente dal sopravanzo dei cassoni di distribuzione dell’ Istituto, 
sino all’ altezza di m. 1,25. Si aveva così nella cisterna un volume 
di acqua di me. 100,40. Per conoscere il numero di germi conte- 
nuti nell'acqua della cisterna prima di procedere alla sua disiufe- 
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esi per mezzo dell’ apparecchio di 


i sono pr 


to della relat 
acqua dalle due aperture (che indicheremo con A e B) anche in 


1 tachiolo, 8 


zione co 
Sc 


i di 


s Vari campioni 


izzata 


tta steril 


iva pipe 


iavo, muni 


fatte le colture col solito processo, fa- 


giorni successivi, e s1 sono 


Î i i 
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Ciò fatto il 13 maggio si versò nella cisterna una soluzione di 
gr. 209 di tachiolo, metà dall’una e metà dall’altra delle aperture ; si 
è fatto scendere un uomo dentro la cisterna che con un legno ha 
accuratamente rimescolato l’acqua. La proporzione del tachiolo ag- 
giunto corrisponde a gr. 0,002 per litro, ossia è nel rapporto di 
1:500,000. L'acqua in principio torbidiccia per la formazione di 
cloruro di argento, il giorno saccessivo era perfettamente limpida 
e tale si mantenne sino alla fine della esperienza. 

A cominciare dalla sera del giorno 13 maggio 1903 sono stati 
presi di tanto in tanto dei campioni di acqua col)’ apparecchio 
Sciavo, ora dall’una ora dall’altra delle aperture della cisterna, e 
con 1-2 cc. di acqua si sono fatte le colture su agar in scatole 
Petri, che sono state mantenute a 37° in termostato per 14 giorni, 
esaminando ogni giorno le colonie eventualmente sviluppate. Le 
esperienze furono continuate sino al 24 ottobre, cioè per 163 giorni. 
I risultati ottenuti sono raccolti nel seguente prospetto. 


TAVOLA XV. 


Acqua dalla cisterna dopo l’agziuata di gr. 0.092“, di tazhiolo. 


| 


Numero delle colonie sviluppate | 
































i iii rele arie irc 
Data 25 dopo 2 giorni | dopo 8 giorni | dopo 14 giorni | bai 
1903 Za n piastre son In piastre con | 1n prastre con 
È inse] te 2 cc. |'/acc.| 1 cc. | 2cc. jt/20c.| Pec. | 2ec.! 
135) l&A|0|0o|o0|1|2|2'1]2 a PET 
» | B 0 0 1 1 2 2 1 2 
15-59 A[{0|1|-|2j{8|-|2|8. iL sLbae. subtilis 
» B 0 1|—-|2 4|-!2 4 {| | » è sare. 
195 |A|0 | 1 ! 1|0/1|1|0|1 1 'cot.bae, cabtiti 
» B | 0 1 1 0.1 2 0/12: ò 
di RHBRHERHE 
» |B|0}|0{0]|0 o | 0 Ooji1|1° 
285 |A o | 0 0/0/0.0 010 |0 — 
» , B 0|0)0:0]|0 | 0)090-0 | 1 colbiesubtilis 
96 (A 0 (0 olo 0o|0 o0|0:0, sa 
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(Segue) TavoLa XV. 
Aequa della cisterna dopo l’aggiunta di gr. 0,002 ‘/,, di tachiolo 


Numero delle colonie sviluppate 




















S 
qÈ aa bra 
Data 58 = AO <a 
teo | EE | forata | de gin | doro 80 | Osergzioni 
i DÀ 
| 3 li/pec. 1 cc. | 2cc.}1/2cc.] Dec. { 2Qcece. [1/2 cc.) 1 cc. LS 
Ì 
9-6 B 0 0| 0: 0i 0| 0 0| 0f| 0 — 
19-6 A 0 0| 0 0} 0) 0/ 0| 0 0 —_ 
» B 0 0 0) 0| 0|j 0|j 0| 0| 0 —_ 
25-6 A O) 0| 0| 0| 0|j 0| 0| 0| 0 == 
» B 0| 0] 0| 0| 0| 0| 0| 0| 0 == 
8-7 A 0| 0 0| 0j 0| 0| 0 0| 0 = 
» B 0| 0) 0 0| 0| 0| 0| 0| 0 re 
11-7 A 0| 0) o0| 0) 0| 0) 0| 0| 0 = 
» B 0) 0) 0| 0| 0| 0| 0 0| 0 = 
18-7 A 0| 0) 0| 0| 0) 0| 0| 0) 0 “a 
» B 0| 0] 0| 0 0| 0) 0| 0) 0 = 
30-7 A 0 0) 0| 0) 0| 0| 0. 0| 0 = 
» B 0| 0 0| 0| 0! 0| 0| 0| 0 + 
4-8 A 0 0 2 0 1 3 0 1 8 |Col. bac.subtilis 
» B 0 0) 1| 0| 1| 2| 0| 1| 2 » 
8-8 A bla) bi 2 SI 2 2 8 » 
» B 1 2: 1 8| 4 1 3| 4 » 
13-8 A 0| 2—- 1) 3|— 2] 3|— |col.bac.subtilis 
» B 1 2|— 1 2| 2 3|— |sarcine e muffe 
18-8 A 1 8| 5| 2| 3 5| 3| 5 6 » 
» B 1) 2| 4| 2| 83| 5| 2| 4| 6 » 
29-8 A | 21 5B|— 8] 5|— ò 7 » 
» B | 31 5 81 5[— 6| 8 » 
9-9 A | 9 7|- 6| 10|— 6| 11 » 
» B | o| 9] 6| 10/— 6| 11 » 
17-9 A | 20| 35| — 38| 79|— 40| 88 [col.bae. subtilis 
» B —_ 19 43: = 40 85) — 483 89 sarc., muffe ecc. 
25-9 A {| 27) 59/— | 38| 79|— | 46| 90 » 
» B | 29] 66/— | 42] 82|— 49| 97 » 
12-10 | A | | 49) 87j— | 62/110|— | 71/122 » 
» B |— | 61) 98|— | 53/105}|— | 70/112 » 
24-10 | A |— |105|235{— |126/302]— |132]|314 » 
» B |— |121|247|— |139|298|— [141/305 
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Le conseguenze che anche a prima vista possono trarsi da 
questa esperienza sono del maggiore interesse. L’ acqua aggiunta 
di 1:500,000 di tachiolo è non solo rapidamente sterilizzata, ma 
si mantiene tale almeno per tre mesi, nonostante le sfavorevoli 
condizioni dell’esperienza, perchè le pareti della cisterna non erano 
s‘ate ripulite, l’aria vi circolava abbondantemente da due aperture 
dolla superficie l'una A di mq. 3,10, l’altra B di mq. 3,30, le quali 
spesso erano tenute scoperte, e perciò evidentemente la presenza 
di qualche rara colonia di bac. subtilis verso il quarto mese deve 
attribuirsi all'aria, come all'aria ed al pulviscolo caduto dalle pa- 
reti qualche sarcina e qualche muffa. Può dirsi adunque che l’ac- 
qua aggiunta di '/, milionesimo di fluoruro di argento non solo 
è sterilizzata, ma si mantiene sterile per circa quattro o cinque 
mesi, anche se lasciata in recipienti aperti all’aria. 

8. La tecnica da noi seguita in queste ricerche può dar luogo 
a delle critiche, specialmente perchè non e’è la possibilità di eli- 
minare il disinfettante dai saggi che servono a fare le colture. 
Essendo il disinfettante un sale di argento il metodo di eliminarlo 
sarebbe stato quello di aggiungere del cloruro di sodio; ma nel 
caso nostro era ciò superfluo perchè l’acqua Marcia contiene assai 
più cloro di quello che è necessario a precipitare tutto l’ argento 
della proporzione di tachiolo aggiunta, e quindi tale eliminazione 
dell'argento nei limiti del possibile era già avvenuta. Si osservi 
inoltre che anche 1’ agar contiene sempre del cloruro di sodio, e 
finalmente che trattandosi di una disinfezione fatta con °/, milio- 
nesimo di disinfettante, del quale buona parte viene subito elimi- 
nata dal cloruro di sodio dell’acqua, e che la proporzione dell’ ac- 
qua con l’agar nelle colture era almeno di 1 : 10, ne consegue che 
nella più dannata ipotesi la quantità di disinfettante presente nelle 
colture avrebbe potuto essere di 1 per 10 milioni. È questa una 
tale diluizione da non far dare ragione a possibili errori. Ciò 
nonostante abbiamo voluto fare delle esperienze servendoci di 
colture in grandi quantità di brodo invece che in agar, compara- 
tivativameute fra l’acqua della cisterna e l’acqua comune potabile. 
I risultati sono contenuti nel seguente quadro : 
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Da questi risultati si può dunque inferirne che, se qualche germe 
sopravvive nell'acqua disinfettata col tachiolo, esso nelle nostre ricer- 
che è quasi sempre di Baci//us subtilis, e se si tien conto che queste 
esperienze furono fatte dall’11 al 30 agosto cioè quando erano tra- 
scorsi tre mesi dall’aggiunta del tachiolo all’ acqua della cisterna, se 
ne può dedurre che nell’acqua disinfettata col processo che abbiamo 
descritto non avviene soltanto un arresto nello sviluppo dei germi, 
ma essi sono realmente distrutti. 

Per completare questa parte del nostro studio abbiamo voluto 
esaminare se l’acqua si mantenesse sterile anche fuori della cisterna. 
A questo scopo si è attinta con un becher sterilizzato a secco (180° 
per 30 min.) una certa quantità di acqua dalla cisterna, e coperto alla 
meglio il becher con una lastra di vetro sterilizzata, si è lasciato 
esposto nell’ambiente, facendo colture dopo 12, 24 e 36 giorni con 
l’acqua in esso contenuta. I risultati ottenuti furono i seguenti: 


TAVOLA XVII. 


Numero delle colonie sviluppate dopo giorni 


























Data 3 in piastre con:8 in piastre con|14 in piastre con 
Ice. ce.i2 ce.l!/y cc.|{ ce..2 cc.|!/2cc.|l cc.[2 cc. 

& 4 ————€6+€W ——— PI tane sa É zio gia urne = ione | iz ann 
d 22 11 luglio . .| 0 i O0|—-| 0|[0—-| 0|0|— 
SES 23 » ..| 00 0|—_| 0] 0:—-| 0, 0|- 

S'3& | 5 agosto. .| 0; 0| 1| 0/1 1| 0| 1l 

<SR7 17 >» as Selle SZ 9 81! 3 712 3 8 | 13 
© =. 29». .|14/35|—|22{4—|24|44|— 





Su questi risultati abbiamo solo da notare che l’acqua dalla 
cisterna fu attinta il giorno 11 luglio cioè due mesi dopo che era 
stata disinfettata. 

9. Abbiamo voluto anche esaminare l’eventuale influenza che 
la natura del recipiente poteva esercitare sull’ energia della disin- 
fezione col tachiolo. A questo scopo si è infettata dell’acqua Marcia 
(circa 12 litri) aggiungendovi 2-3 anse, stemperate in acqua distillata, 
di una coltura su agar di B. centropunctatus. Dopo avere bene 
agitato per ottenere una diffusione uniforme dei germi, si è versato 
1 litro di quest’acqua per ciascuno in recipienti di ferro smaltato, 
ferro stagnato, nichel, rame, zinco, alluminio, latta comune, ferro 
battuto, legno. In ciascuno dei recipienti si è aggiunto quindi del 
tachiolo nella proporzione di 1:500,000, e si sono fatte a varie 
riprese delle colture al solito modo. 

Il prospetto seguente compendia i risultati ottenuti. 
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Da questi risultati si deduce, che il ferro smaltato, il ferro 
battuto e lo zinco sono i materiali più convenienti per ottenere la 
disinfezione dell’acqua col tachiolo. 

Però queste ricerche meritano di essere continuate e ripetute. 

10. Quantunque dai dati del Prof. Lazzaro e del Dottor Perez 
risulti evidente la minima tossicità del tachiolo, pure trattandosi di 
adoperarlo non più come antisettico locale nelle pratica chirurgica, 
ma d’introdurlo normalmente o quasi nell’organismo, delle ricerche 
speciali non debbono considerarsi come superflue. Abbiamo voluto 
vedere prima di tutto se gli animali bevevano senza difficoltà l’acqua 
col tachiolo, e possiamo assicurare che i cavalli, i bovini, gli ovini, 
i suini, i cani bevono senza difficoltà l’ acqua contenente anche 
1 per 10,000 di tachiolo, cioè contenente 50 volte più di tachiolo della 
quantità necessaria per la sua disinfezione. Le esperienze del Pro- 
fessore Lo Monaco provano poi che non solo il tachiolo è tollerato 
dai bachi da seta, ma ne agevola la nutrizione. Aggiungeremo che 
dal 7 settembre sino al giorno d’oggi, cioè per la durata di tre mesi, 
abbiamo fatto bere a due cani (un maschio del peso di chil. 7,100 
ed una femmina del peso di chil. 7,900) esclusivamente dell’acqua 
contenente 1 : 15,000 di tachiolo. Essi la bevono non solo senza 
ripugnanza, ma diremo con avidità; essi non hanno manifestato 
mai alcun disturbo; la femmina è divenuta gravida ed ha partorito 
il 17 novembre 6 cagnolini in ottime condizioni. Il maschio il 2 
novembre, cioè dopo 52 giorni, pesava chil. 8,800 con un aumento 
di chil. 1,700. 

Similmente dal 14 settembre due conigli del peso complessivo 
di chil. 3,500 sono stati nutriti con erba tenuta precedentemente 
immersa per circa un’ora in una soluzione di tachiolo all’1 : 10;000, 
e non hanno avuto il menomo disturbo, nè hanno mai mostrato 
nessuna ripugnanza al nutrimento. I due conigli il 13 novembre, 
cioè, dopo 60 giorni, pesano chil. 5,600 con un aumento di chilo- 
grammi 2,100. — Altri due conigli sensibilmente eguali ai primi 
sono stati nutriti egualmente, ma con erba non trattata al tachiolo ; 
essi pesavano il 14 settembre complessivamente chil. 3,800 ed il 13 
novembre pesavano chil. 4,900 con un aumento di chil. 1,100. 

A noi basta trarre da questi fatti la conseguenza che gli ani- 
mali più diversi bevono senza ripugnanza l’acqua contenente notevoli 
quantità di tachiolo senza provare alcun disturbo. 
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11. Quando ad un’acqua potabile si aggiunge del fluoruro d’ar- 
gento nella proporzione di 1 : 500,000, per quanto l’acqua sia poco 
mineralizzata, essa contiene sempre una porzione di cloruri, di car- 
bonati e di sali di calce superiore a quella necessaria per eliminare 
chimicamente tutto il disinfettante sotto forma di cloruro e di car- 
bonato di argento e di fluoruro di calcio. Ed infatti ogni qualvolta 
si aggiunge tachiolo a dell’acqua potabile, si ha un intorbidamento 
e dopo un certo tempo si forma un piccolo deposito. Però non 
tutto l'argento e tutto il fluoro sono eliminati e così si spiega 
quel fenomeno, che ha del sorprendente, che minime quantità di 
tachiolo sono sufficienti non solo a sterilizzare un’acqua fortemente 
inquinata, ma, ed è questo il fatto più notevole ed importante, a 
mantenerla sterile per parecchi mesi. Che il fluoruro di calcio non 
si precipiti è spiegato dai risultati ottenuti da uno di noi, insieme 
al Dott. Mazzucchelli, nella Nota sul fluoruro di calcio colloidale recen- 
temente presentata alla R. Accademia dei Lincei. Che una parte d’ar- 
gento non si precipiti nemmeno, indipendentemente da quelle tracce 
| che restano disciolte per la solubilità propria del cloruro o del car- 
bonato di argento, è anche provato dalle ricerche cennate di Paternò 
e Mazzucchelli, nelle quali è già indicata la esistenza del cloruro di 
argento colloide che in determinate condizioni sembra formarsi in 
presenza del fluoruro di calcio colloide. Ciò è confermato dalle 
seguenti esperienze. Abbiamo preso dei grandi boccioni di vetro, 
della capacità di 7 a 10 litri e li abbiamo riempiti d’acqua Marcia. 
In alcuni (serie B) abbiamo aggiunto 1 : 1000 di cloruro di sodio 
ed a tutti del tachiolo in proporzione diversa da 1 per 10,000 ad 1 
per 500,000. In tutti i boccioni si è avuta una precipitazione di cloruro 
di argento, ma più sensibile in quelli della serie B. Quando le solu- 
zioni sono diventate limpide, si è da un lato ricercato l’ argento 
con acido cloridrico, e dall’altro si è aggiunto acido nitrico per otte- 
nere la precipitazione del cloruro di argento, che poteva eventual- 
mente rimanere disciolto allo stato colloide, o per qualsiasi altra 
ragione. I risultati sono raccolti nel quadro seguente, ed è notevole 
il fatto che soluzioni che non davano nessun segno della presenza 
dell'argento con l’acido cloridrico, depositano invece del cloruro di 
argento per l’aggiunta di acido nitrico. 
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12. Il tachiolo, come tutti i sali di argento, è ridotto dalle s0- 
stanze organiche, e quantunque i risultati che esso fornisce in te- 
rapia mostrino che in presenza dei liquidi e dei tessuti organici 
esso manifest. la sua potenza antisettica, purtuttavia esperienze 
dirette da noi fatte provano che soluzioni concentrate di albumina 
di uovo, il siero del sangue, ed il latte non vengono sterilizzati dal 
tachiolo adoperato in proporzioni anche molto più elevate di quella 
che produce la sterilizzazione dell'acqua. Abbiamo perciò voluto 
anche studiare le modificazioni che subiscono le sostanze organiche 
dell'acqua quando essa è sterilizzata col tachiolo. Il nostro studio 
non è completo. La determinazione delle sostanze organiche è 
stata fatta col metodo del permanganato. I risultati ottenuti sono 
raccolti nel seguente prospetto. 
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Da esso risulta che l’acqua Marcia (contenente gr. 0,014 per litro 
di sostanza organica), dal tachiolo adoperato, dall’1:10,000 al- 
l'1:500,000, ha distrutta interamente tutta la sostanza organica, 
mentre la distruzione delle sostanze organiche è parziale quando 
l’acqua ne è abbondantemente provveduta, come si è trovato nei 
casi in cui l’acqua Marcia era aggiunta di acqua di macerazione di 
fieno o di foglie di altra pianta. 


CONCLUSIONI. 


Prima di tutto dobbiamo far notare che l’aggiunta all’acqua 
potabile di 1:500,000 di tachiolo produce un intorbidamento del- 
l’acqua, ma che sono sufficienti 24 ore ed anche meno perchè l’acqua 
ritorni completamente limpida. Dobbiamo pure far notare che il 
tachiolo in soluzione diluita già all’1:100 non è dotato di proprietà 
caustiche ed irritanti, che le soluzioni diluite di tachiolo hanno sa- 
pore stittico, ma che tale sapore già all’i : 100,000 non è più avver- 
tito, e che nessun palato, per quanto sensibile, avverte più nulla 
con l’acqua contenente 1:200,000 di tachiolo. Abbiamo già visto 
che gli animali bevono francamente l’acqua con tachiolo anche 
torbida ed in soluzione relativamente concentrata. 

Dobbiamo pure preliminarmente osservare che con l’acqua 
disinfettata col tachiolo (1 : 500,000) s’introduce nell’organismo 2 mil- 
ligrammi pel litro di tachiolo, ossia milligr. 1,7 di argento, ma che 
venendo buona parte dell'argento precipitato sotto forma di cloruro, 
nell'acqua depositata può ammettersi che la quantità di argento non 
superi il milligramma per litro. 

In quanto al fluoro non sentiamo di dover spendere parole 
essendo esso un costituente normale e necessario dell’organismo. 

Ci sembra adunque che possa asserirsi che l’uso, anche lun- 
gamente continuato dell’acqua disinfettata col tachiolo, debba riu- 
scire perfettamente innocuo, e forse più innocuo dell’uso dell’acqua 
disinfettata col bromo, processo col quale s’introduce una notevole 
quantità di bromuri. 

In una parola, la presenza nell’acqua potabile di tracce di clo- 
ruro di argento non ne muta la composizione chimica nella sua 
essenza, e fisiologicamente non può riuscire dannosa. 

Ciò premesso risulta dalle numerose esperienze che abbiamo 
riportato, che l’acqua disinfettata col processo da noi proposto, si 
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tr>va in condizioni superiori notevolmente a quella disinfettata con 
i processi in principio indicati e che fermandosi all'impiego del 
tachiolo dell’1 per 500,000 o al più 400,000 si ottengono risultati 
superiori a quelli ottenuti con proporzioni assai maggiori di cloro, 
di bromo e con l’ozono, dapoichè si è sicuri della distruzione di 
tutti i germi, eccezione fatta delle forme sporigine del carbonchio 
e del db. swbtilis, i quali tuttavia subiscono una notevolissima dimi- 
nuzione, e dei quali uno, il db. subtilis, è affatto innocuo e dell’altro 
non è da temere l’infezione per mezzo dell’acqua potabile. 

Il nostro processo non ha bisogno come quello dell'ozono di 
grandi e costosi impianti, ohe ne limitano l’impiego possibile e pra- 
tico soltanto per centri popolosi. . 

Per disinfettare l’acqua col tachiolo non è neanche necessaria 
alcuna manipolazione ; basta una boccetta con una soluzione titolata 
di tachiolo per potere ottenere nello spazio di '/, ora, al massimo 
di 1 ora, la disinfezione dell’acqua che si deve consumare. 

Anche il costo è minimo: 2 gr. o gr. 2,5 di tachiolo che ba- 
stano per disinfettare un metro cubo di acqua non costano che 
pochi centesimi. 

Questo processo potrà rendere dei segnalati servigi nei lunghi 
viaggi per mare; potrà rendere dei servigi di prim'ordine nei viaggi 
per regioni malsane ed inospiti; potrà, specie nelle guerre colo- 
niali, essere di una importanza grandissima, come d’importanza 
grandissima potrà essere per i siti colpiti da epidemia di malattie 
infettive. Negli ospedali e specialmente nelle guerre potrà servire 
| per le medicature asettiche più economicamente, più sicuramente 
e più facilmente dell’acqua bollita. 

Facendo astrazione per un. momento dei grandi e vari vantaggi 
che il nostro processo presenta su quello della bollitura, del cloro, 
del bromo, dell’ozono, esso sarebbe sempre a tutti gli altri prefe- 
ribile per il fatto messo in evidenza dal nostro lavoro, che mentre 
l’acqua sterilizzata con tutti gli altri processi è soggetta ad inqui- 
narsi dopo poco tempo, col nostro processo l’acqua resta sterile per 
un tempo lunghissimo. 
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Memoria II ('). 


Nei nn. 1 e 2 della Rivista d’Igiene e Sanità pubblica dello 
scorso anno, è pubblicata una Memoria Sul potere microbicida 
dei sali d’argento, che vuole essere una critica del nostro prece- 
dente lavoro presentato alla R. Accademia dei Lincei nella tornata 
del 6 dicembre 1903, e che per il nome del prof. Di Vestea, nel cui 
Istituto sono state fatte le esperienze, ha attirato la nostra atten- 
zione. Dalla lettura anche sommaria del lavoro ci siamo subito con- 
vinti che era ovvio mostrare come le conseguenze alle quali l’au- 
tore perviene fossero un poco troppo affrettate ed assolute, ma 
per un riguardo al prof. Di Vestea abbiamo voluto, prima di ri- 
spondere, raccoglier nuovo materiale sperimentale. 

Prima di esporre il risultato delle nostre ricerche che con- 
fermano, come era da prevedere, i risultati da noi prima annun- 
ziati, ci si consenta, a guisa di esempio, di rilevare qualcuna delle 
osservazioni dell’autore, per mostrare come non sempre egli riesca 
preciso nelle sus affermazioni. Trascurando le inesattezze, come 
quella di attribuire al Guareschi il metodo di preparazione del 
fluoruro di argento, non possiamo a meno di accennare allo strano 
concetto dell’autore, che il fluoruro di argento adoperato dal Laz- 
zaro sia diverso da quello adoperato dal Perez, il quale sembra 
corrispondere al fluoruro idrato. L'uno e l’altro invero hanno 
adoperato la soluzione di fluoruro di argento, e questa differenza 
di fluoruro anidro o idrato in una soluzione è per lo meno strana. 
Ma l’autore non era obbligato a conoscere la chimica, e però gli 
facciamo grazia di questa e di altre simili cose. Ma quando egli 
dice che il dott. Zappulla (*) impiegò il fluoruro di argento per 
la prima volta nella cura della :pustula maligna, con esito secondo 
lui felicissimo, ma purtroppo recisamente contradefto da succes- 
sive ricerche sperimentali Inghilleri), allora non riesce più così 
facile scusare l'affermazione. L’Inghilleri (*) provò che gli animali, 


(1) Presentata alla R. Accademia de: Lincei nella se:luta del 17 febbraio 1907. 

(*) Zappulla, Jl Auoruro d'argento nella cura della pustula maligna. Atti 
della R. Accademia delle Scienze medi. ne di Palermo, 1899. 

(3) Inghilleri, Ricerche sperimenti' sul potere antisettico del « tachiolo ». 
Arch. di farm. sperim. e scienze affini. Anno I, vol.I, fasc. 2°, 190. 
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ai quali era stata inoculata una coltura virulenta di bacilli del car- 
bonchio, non guariscono con le iniezioni di fluoruro di argento: 
niente più, niente meno di questo. Ma trarre da questi risultati la 
conseguenza che l’Inghilleri provò e per di più recisamente che 
la pustula maligna non è guarita dal fluoruro di argento, è cosa 
che a noi basta chiamare enorme. Secondo l’autore, si confonde 
la setticemia sperimentale con la pustula maligna, mentre tutti 
sanno la immensa differenza che corre fra le due forme morbose. 

Difficile riesce discutere tutte le conclusioni dell'autore, per- 
chè, a dire la verità, sono qua e là un poco disordinate e confuse, 
ma fermandoci per ora a quella, cui all'autore premeva di perve- 
nire, cioè che il nitrato di argento sia fra tutti i sali il preferi- 
bile, perchè, a parità di potere disinfettante e di azione sui mezzi 
soi quali viene a contatto, è di prezzo di gran lunga il più basso, 
osserviamo che la parità di potere disinfettante fra fluoruro e ni- 
trato di argento è a priori in contraddizione con quanto si conosce 
sul potere disinfettante e microbicida delle varie sostanze mine- 
rali. Non ignoriamo le difficoltà sperimentali che s’incontrano 
quando si vuol stabilire il potere disinfettanta relativo delle so- 
stanze, anche quando si sperimenta sulla medesima coltura pura 
di uno stesso microrganismo, dapoichè difficilmente si ottengono 
risultati concordi con lo stesso antisettico, e le numerose ricerche 
sul potere battericida del sublimato, il più studiato degli agenti 
disinfettanti, mostrano quanta prudenza sia necessaria per dedurre 
delle conseguenze sicure; ma nel caso che discutiamo, ammettendo 
che il fluoruro ed il nitrato di argento sono ambedue dissociati 
in soluzione diluita, la parità di potere disinfettante può solo aversi 
a condizione che gli acidi fluoridrico e nitrico (o gli ioni corri- 
spondenti, che è lo stesso) abbiano pari potere disinfettante. E se 
così fosse il fluoruro di sodio ed il nitrato di sodio (il primo ste- 
rilizzante energico ed il secondo nutrimento di microrganismi) 
dovrebbero avere la stessa parità di potere disinfettante. Ma ciò 
è semplicemente assurdo! Ecco perchè abbiamo detto in principio 
che il solo nome del Di Vestea ci ha consigliato a fare nuove espe- 
rienze. Ed un’altra cosa diremo ancora prima di venire alla parte 
sperimentale. Noi, nel lavoro del 1903, abbiamo rilevato un fatto 
importantissimo e capitale, che cioè l’acqua di una cisterna ste- 


rilizzata col tachiolo era rimasta sterile dal 13 maggio sin oltre il 
Anno XXXVII — Parte I 22 
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settembre dello stesso anno, ed abbiamo terminato la nostra Me- 
moria con queste parole testuali: « Facendo astrazione per un 
momento dei grandi e vari vantaggi che il nostro processo pre- 
senta su quello della bollitura, del cloro, del bromo, dell’ozono, 
esso sarebbe a tutti gli altri preferibile per il fatto, messo in evi- 
d:nza dal nostro lavoro, che mentre l’acqua sterilizzata con tutti 
gii altri processi è soggetta ad inquinarsi dopo poco tempo, col 


nostro processo l’acqua resta sterile per un tempo lunghissimo ». 
Ora come si spiega che l’autore, volendo controllare il nostro 
lavoro, sia venuto alla conseguenza che il nitrato vale quanto il 


fluoruro senza aver sentito il bisogno di ripetere col nitrato di 
argento, al quale dà così facile prevalenza, delle esperienze in 
questo indirizzo ? Preferiamo di non indagare la causa prima di 
questa lacuna, la cui gravità non può a nessuno sfuggire. 

Ed ancora un'osservazione che sarà l’ultima. Ha letto l’autore 
il lavoro del dott. Perez ? ('). Che fra il fluoruro ed il nitrato di 
argento esiste, indipendentemente dal potere battericida, una dif- 
ferenza notevolissima, nell'azione sopra i tessuti? 


Ciò premesso, tenteremo di riassumere in brevi parole le espe- 
rienze dell'autore tralasciando gli apprezzamenti e le conclusioni 
che non derivano direttamente dalle esperienze, ed esporremo in 
seguito i risultati delle nostre esperienze. 

L'autore ha fatto prima di tutto esperienze comparative dell’a- 
zione battericida del tachiolo in confronto al nitrato di argento 
(pag. 12) nell’acqua distillata, sopra colture di differenti microrga- 
nismi ed ha trovato p. es. « che il fackhiolo nella proporzione di 
1:500,000 diminuisce grandemente il numero dei germi viventi 
in una diluizione di B. coli in acqua distillata in 5', e la rende affatto 
sferile în 30', non risultando apprezzabile nessuna influenza della 


dimora del liquido alla luce o all'oscuro. Con un altro esperimento 
sì confermano in tutto e per tutto i risultati del precedente, e si 


estendono al nitrato di argento che appare comportarsi presso a 
poco come il tachiolo », dove quel presso a poco serve a significare 
che mentre col tachiolo si ha la completa sterilizzazione dopo 830’, 


(1) G. Perez, Sul potere antisettico del « tachiolo » (fluoruro d'argento). 
Policlinico, vol. IX-C, 1902. 
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«col nitrato di argento bisogna attendere 1 ora, E l’autore anzi trova 
che l’azione battericida si estende alle diluizioni di 1 : 1,000,000 e 
si manifesta anche per diluizioni di 1 per 10 milioni! 

Risultati analoghi ottiene con lo staffilococco- piogeno aureo, 
col vibrione del colera, col bacillo sottile non sporificato e conclude 
che si può rilenere sicura la sterilizzazione dell’acqua distillata in 
rapporto con le forme vegetanti anche più resistenti per contatto 


-di 6 ore con tachiolo... ad 500,000 * Tutto ciò è la più brillante con- 


ferma delle nostre esperienze, che da] fatto ottenuto dall’autore, 
che anche il nitrato di argento si comporta similmente, non ven- 
.gono contradette. 

Nella seconda parte del lavoro l’autore sostiene che basta sosti- 
tuire all'acqua distillata un'acqua di pozzo non eccessivamente mine- 
ralizzata, con un contenuto in cloro nei limiti ordinariamente am- 
messi per le buone acque potabili e non molto ricca di sostanza 
organica, perchè l’azione disinfettante dei sali di argento risulti 
grandemente diminuita. Nè noi crediamo di contestare il fatto nei 
termini generali; solo osserveremo che dai risultati delle esperienze 
IX e X risulta sempre una maggiore efficacia, per quanto piccola, 
del tachiolo relativamente al nitrato di argento, e che non crediamo 
di discutere la esperienze con l’aggiunta del 2 per 1000 di ammo- 
niaca (che l’autore crede non avere altra influenza che quella di 

| peggiorare i caratteri organolettici dell’ acqua) e quelle con acqua 
minerale con un residuo secco a 100° di gr. 8,104, perchè noi non 
ci occupiamo che di acque potabili, e prendiamo invece volentieri 
atto della conclusione che la presenza di sali minerali neli’acqua 
ritarda solamente la sterilizzazione, la quale con un'acqua di pozzo 
con residuo di gr. 0,45 per litro invece di essere completa in 30', 
‘lo è in 6 ore, come prendiamo atto con la stessa compiacenza che 
l'aggiunta all'acqua di 1 per 100 di orina o del 10 ‘/, di brodo non 
fa che ritardare la sterilizzazione, la quale si ha però completa 


dopo varie ore con tachiolo della diluizione 500,000 * Non = gui- 


remo nemmeno l’autore nello studio di altri sali di argento, per- 
-chè in nessuno di essi riconosce potere battericida superiore o 
«eguale al tachiolo (ed al nitrato), nè tampoco ci occuperemo della 
“sua credenza che il nitrato ed il fluoruro abbiano presso a poco 
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Io stesso peso equivalente, e che perciò le soluzioni ad egual titolo 
(percentuale) completamente dissociate si presentano presso a poco 
identiche dal punto di vista della concentrazione dell’ione di Ag 
(pag. 48), perchè voglia o non voglia l’autore, il fatto è che le s0- 
luzioni alla stessa concentrazione di fluoruro e di nitrato di argento 
contengono r:spettivamente l’argento nel rapporto di 1: 1,33, 
ed i pesi molecolari delle due sostanze (l’a. li chiama equivalenti). 
non sono come egli dice 163 e 170, ma 127 e 170. 

Nè altre parole spenderemo per confutare l’asserzione dell'a. 
sui pericoli che può presentare l’uso di piccole dosi di fluoruro di 
argento, tanto più che le stesse sue esperienze provano il contrario;. 
nè ci preoccupiamo del fatto che egli afferma che la dose minima 
mortale di tachiolo è di gr. 0,007 per kgr. di animale, mentre quella 
del nitrato di argento è di gr. 0,008. Tali differenze si può avere 
il piacere di affermarle, ma il provarle è difficile assai! 

Da tutto quanto abbiamo esposto ci sembra possa concludersi 
che in fondo l’autore non fa che confermare pienamente i risultati 
da noi ottenuti, e che se in qualche punto fa dei tentativi per sol- 
levare dubbi sull’efficacia del nostro processo di disinfezione delle 
acque potabili, non è felice nel dimostrarlo, e deve contentarsi 

come ultima ratio di affermare che è preferibile il nitrato di ar- 
gento perchè di prezzo dì gran lunga piùi basso (80 lire il chilo- 
gramma invece di 300, secondo il catalogo Erba). i 

Le nostre esperienze adunque non potevano avere altro scopo. 
che quello di provare se veramente la sostituzione del nitrato di 
argento al tachiolo possa farsi senza altra conseguenza che quella 
di ottenere una notevole economia. E ciò dal doppio punto di vista:. 

1° Dell’efficacia dell’azione battericida, 
2° Della durata della sterilizzazione una volta conseguita. 

Ma prima ancora di dare i risultati delle nostre esperienze è 
bene intenderci una volta sull’efficacia che possono avere i diversi 
sali di uno stesso metallo. 

Un lavoro recente del dott. D'Anna sull’influenza del radicale 
acido nel potere disinfettante di alcuni sali metallici ('), tende a 
provare che l’azione di un sale sull’organismo dipenda esclusiva- 
mente dal metallo, ed alle stesse conseguenze arriva oggi il nostro- 


(3) Arch. di farm. sperim. e scienze affini. Anno HI, vol. III, fase. IV. 
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autore sull’azione battericida dei sali di argento (nitrato, fluoruro, 
cromato, permanganato). Ora questo è, come abbiamo detto, un 
assurdo, perchè nessuno può mettere in dubbio ele i diversi acidi 
hanno un’azione diversa, e che p. es. l'acido fluoridrico è un batte- 
ricida enormemente più potente dell’acido carbonico. L'azione adun- 
que di un sale deve essere per assioma, poichè i sali nelle soluzioni 
diluite sono dissociati in ioni, la somma della potenza dei due ioni. 
Può l’azione dei diversi sali di uno stesso metallo, o dei diversi sali di 
un medesimo acido, in soluzioni equimolecolari, essore identica ri- 
spetto ad un dato organismo qualunque esso sia, solo nei casi in cui 
un solo degli ioni sia attivo, e l’altro sia privo di qualsiasi azione. Un 
organismo ipotetico che non risenta alcuna in‘luenza dei metalli sarà 
egualmente influenzato da quantità equivalenti di tutti i sali di un 
dato acido, oppure un organismo che non senta alcuna influenza 
per l’azione dei vari acidi sarà egualmente influenzato da tutti i 
sali di uno stesso metallo. Ciò non ha bisogno di dimostrazione. 
Ma vi ha un'altra condizione che può apparentemente essere in 
contraddizione con quanto affermiamo; supponiamo il caso di un 
metallo attivissimo rispetto ad un dato organismo, e che si studî 
l’azione di diversi sali di questo metallo ad una tale diluizione in 
cui gli acidi rispettivi non esercitino più azione alcuna su quell’or- 
ganismo; è evidente allora che l'organismo non sentirà cho l’in- 
fluenza del solo metallo, ed allora con qualsiasi dei sali adoperati 
in quantità equimolecolare si avrà la stessa azione. Ma anche questo 
caso si riduce al primo. Ciò premesso, noi per avere una contro- 
prova dell’efficacia relativa del fluoruro e del nitrato di argento, 
abbiamo studiato gli acidi fluoridrico e nitrico liberi. 

Non ci resta ora che ad esporre il metodo da noi seguito nelle 
nostre ricerche, ed i risultati di esse. E prima di tutto diremo che 
a garanzia dell’attendibilità delle nostre esperienza abbiamo sem- 
pre nelle nostre prove adoperati diversi cc. di soluzione, essendo 
ormai concordemente riconosciuto che operando con piccole 
quantità non sempre i risultati sono attendibili. 

Infatti molti sperimentatori, e primi tra essi lo Schùder (') e 
l’Engels (*), affermano che nelle ricerche sulla disinfezione di 


(') Zeitschr. fùr Hyg. und Infektionskr., Bd. XXXIX, fuse. 3, pp. 379-4)3 
(*) Centralblat f. Bakter., Bd. XXXI, 1902, pag. 651 
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acque inquinate, per poter ottenere risultati veramente sicuri, è 
necessario mettere in coltura, in agar o in gelatina, una quantità 
piuttosto grande dell’acqua disinfettata (almeno 5 cc.) ed anche di 
usare un metodo così detto di accrescimento, adatto al batterio sul 
quale si opera, aggiungendo a tutta l’acqua disinfettata o ad una 
gran parte di essa una certa quantità di soluzione all’1 °/, di peptone 
e cloruro sodico sterilizzata, e tenere il liquido in termostato a 
37° pr un tempo conveniente: e dopo di ciò fare da esso le col- 
ture in agar o gelatina. 

In tutte le nostre esperienze abbiamo adunque proceduto nel 
modo seguente: i 

Si preparava una coltura per strisciamento su agar di bdact. coli 
o di bac. sottile isolati di recente; l’agar solidificato a becco di 
flauio, era di preparazione non molto recente e quindi compieta- 
mente privo di acqua di condensazione: e ciò per evitare possibili 
inquinamenti nello staccare la patina colturale. La coltura cobì’ 
preparata veniva tenuta in termostato a 36° per 18 ore; quando 
invece si voleva sperimentare con le spore del bac. sottile, si usa- 
vano ‘colture di tale microrganismo preparate da 6-10 giorni. Per 
mezzo di una spatolina di platino, sterilizzata alla fiamma, si aspor- 
tava accuratamente e superficialmente una parie della patina col- 
turale, evi‘:ando di trasportare la benchè minima particella di agar; 
tale patina veniva delicatamente emulsionata, in un piccolo mortaio x 
sterilizzato, con 10 cc. di acqua distillata e sterilizzata, e l’emulsione 
resa il più possibile uniforme, veniva aggiunta a 100 cc. di acqua 
distillata e sterilizzata, la quale, dopo esser stata ripetutamente 
agitata, veniva filtrata traverso ovatta sterile in un palloncino pure 
sterilizzato, e ciò per togliere i piccoli grumi di coltura che even- 
tualmente fossero rimasti e rendere la sospensione dei germi nel- 
l’acqua la più uniforme ed omogenea possibile: con una pipetta 
sterilizzata si aggiungevano 3 goccie di tale acqua inquinata in tré 
palloni contenenti ciascuno, secondo i casi, 150 cc. di acqua distil- 
lata, oppure 159 ce. di acqua Marcia o di acqua Felice; tali palloni 
con l’acqua in essi contenuta, chiusi con tappi di ovatta, erano stati 
precedentemente sterilizzati nell’autoclave a 110° per mezz'ora, 
Quindi mediante una buretta si aggiungeva in uno dei palloni la 
quantità di soluzione 1:10000 di fluoruro d’argento necessaria per 
avere nel liquido del pallone la soluzione di FIAg del titolo voluto: 
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nel secondo pallone si aggiungevano altrettanti cc. di soluzione 
1:10000 di nitrato d’argento; nel terzo infine un egual numero di 
ce. di acqua distillata e sterilizzata: il liquido di quest’ultimo pal- 
lone serviva per controllo: i palloni, chiusi con i rispettivi tappi 
di ovatta, dopo agitati ripetutamente, venivano lasciati alla luce, e 
dopo 10, 15, 30 minuti, 1, 2 ore dall’aggiunta del disinfettante, ve- 
nivano prelevati da ciascun pallone, servendosi per ogni campione 
di pipette sterilizzate e distinte, campioni di 5 cc., esattamente mi- 
surati, del liquido, che venivano posti in grandi scatole del Petri 
sterilizzate, nelle quali si versava subito dell’agar sterile oppure 
della gelatina: le colture a piatto così preparate venivano poste in 
termostato a 36° (quelle in gelatina a temperatura conveniente). 
La prima lettura o conta delle colonie sviluppatesi si faceva dopo 
2 giorni e la seconda dopo 4; se le piastre risultavano sterili ve- 
nivano tenute per altri 3-5 giorni ancora in termostato. Dell’acqua 
di controllo ossia di quella del terzo pallone, alla quale non era 
stato aggiunto alcun disinfettante, si prelevavano campioni solo 
dopo 10 minuti e dopo 2 ore, sempre però di 5 cc. con i quali si 
facevano nello stesso modo colture a piatto, che erano tenute in 
termostato come le altre. 

Dopo 2 ore dall’aggiunta del disinfettante, si aspiravano 50 ce. 
del liquido da ciascuno dei due palloni nei quali all’acqua era stato 
aggiunto il disinfettante (FIAg o NO*Ag) servendosi per ognuno 
di essi di una pipetta distinta da 50 cc. e sterilizzata a 160°, e si 
versavano in due altri palloncini contenenti ciascuno 100 cc. di 
soluzione 1 ‘/, di peptone e cloruro di sodio, precedentemente pre- 
parati, chiusi con tappo di ovatta e sterilizzati nell’autoclave a 110° 
per mezz'ora: questi palloncini erano poi mantenuti in termostato 
a 36°. Questa ricerca veniva eseguita per mettere in coltura una 
quantità grande del liquido disinfettato e ciò per assodare in modo 
certo e indiscutibile se esso fosse effettivamente sterile : poichè 
con tale procedimento, detto di accrescimento odi arricchimento, 
usando tutte le cautele dell’ asepsi, anche se un solo germe fosse 
sfuggito all’azione del disinfettante, la soluzione di peptone e clo- 
ruro sodico rappresentava un sostrato di coltura favorevole al suo 
sviluppo, e così riesciva facile dopo qualche giorno dimostrare lo 
inquinamento del liquido, oltre che per il suo intorbidamento, 
anche con l’ esame colturale e microsco}ico di esso, ossia con i 
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passaggi in agar e in brodo risultanti positivi e con preparati co- 
lorati o a goccia pendente. Se invece dopo 8-10 giorni, sempre man- 
tenuta in termostato, la soluzione di peptone e cloruro sodico, cui 
erano stati aggiunti 50 cc. dell’ acqua disinfettata, rimaneva per- 
fettamente limpida e i passaggi da essa in brodo e in agar si ma- 
nifestavano sterili, era evidente che i 50 cc. di acqua aggiunta 
non contenevano germi, ossia l’acqua stessa era del tutto sterile. 
Nel caso poi che la soluzione di peptone risultasse inquinata, si 
aveva sempre cura di assodare, mercè ricerche colturali e micro- 
scopiche, che l'inquinamento era dovuto allo sviluppo del micror- 
ganismo con il quale si operava e non ad altri germi, che even- 
tualmente fossero potuti intervenire nel travasamento del liquido: 
avverandosi un tale caso o nei casi dubbi, si ripeteva l’esperienza. 
I detti palloncini erano mantenuti in termostato a 36° sino a che 
non si constatava che il liquido in essi contenuto era inquinato : 
quando risultava sterile, vi si tenevano fino a 10 giorni. 

Inoltre sull’acqua residuale dei primi palloni, ossia di quelli 
in cui all’acqua inquinata si era fatta l’aggiunta del disinfettante, 
veniva eseguita un’ altra ricerca. Il giorno successivo a quello in 
cui era stata fatta tale aggiunta, ai detti palloni si toglieva il tappo 
di ovatta sostituendolo, per difenderli contro gli inquinamenti più 
grossolani della polvere, con un piccolo pezzo di carta semplice- 
mente posato sul loro orificio; e i palloni stessi erano lasciati nel- 
l’ambiente, così aperti ed esposti alla luce; dopo 10 giorni si pre- 
levavano da ciascun pallone, sempre con pipette sterilizzate e di- 
stinte per ognuno di essi, campioni di 5 cc. del liquido, con i quali 
si facevano nel modo già descritto colture a piatto su agar o ge- 
latina in scatole grandi del Petri sterilizzate, che venivano tenute 
in termostato a 36° sino ad 8-10 giorni, quando risultavano sterili, 
altrimenti la conta delle colonie, eventualmente sviluppate, veniva 
eseguita al solito dopo 2 e 4 giorni. Dopo di ciò al liquido resi- 
du:le nel pallone venivano aggiunti per mezzo di una pipetta ste- 
rilizzata cc. 50 di soluzione al 2 °/, di peptone e cloruro sodico, 
precedentemente sterilizzata, e così si eseguiva anche in questa 
ultima ricerca il metodo di accrescimento già descritto, mante- 
nendo poi i palloni, debitamente chiusi con tappi di ovatta ste- 
rile in termostato a 36° ed eseguendo tutte le altre ricerche già ri- 
ferite. 
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I risultati delle nostre esperienze sono riassunti nei quadri 
seguenti. 

I quadri I e II comprendono i risultati delle esperienze com- 
parative fra acido nitrico ed acido fluoridrico. Quelli II e IV le 
prove dell’azione comparativa del fluoruro e del nitrato di argento 
alla stessa percentuale con acqua distillata, acqua Marcia ed acqua 
Felice, a diversa concentrazione (1: 200,000 ed 1: 400,000). Il quadro 
V, esperienze analoghe con acqua aggiunta di cloruro di sodio. I 
quadri VI, VII, VIII e IX le esperienze con soluzioni equimoleco- 
lari di fluoruro e di nitrato di argento. 

Finalmente il quadro X contiene le esperienze che servono 
a provare la durata dello stato sterile non solo pel fluoruro 
rispetto al nitrato di argento, ma anche rispetto ad altri sali di ar- 
gento quali il clorato, il solfato ed il fluosilicato. 
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QuaDRO V. 


Fluoruro d’argento e nitrato d’argento: soluzione 1:250000 in acqua 
sterilizzata addizionata dell’l °/,, di cloruro sodico e con ag- 
giunta di Bact. coli da colt. su agar di 18 ore. — Numero delle 
colonie sviluppate da 5. cc. di liquido (medie) — Acqua di con- 


trollo : colonie 


35870-41960. 











DURATA 
DEL 
CONTATTO 





15 minuti 
30 
1 ora 
2 


» 


Proc. d’accresci- 
mento (50 cc. di 
liquido in 100 cc. 
soluzione 1 °/, di 
peptone eClNa) 


Lasciata a sè nel- 
l’ambiente per 10 


giorni. 


Proc. d'’ accresci- 
mento (aggiunta 
di 50 cc. solu- 
zione 2 °/, di pep- 
tone e CINa) 


ACQUA MARCIA + 41 °/w 
DI CLORURO SODICU 


ACQUA DISTILLATA 4-4 °/v0 
DI CLORURO SODICO 


























Flag | NOSAg | FIAg NO®Ag 
1:250000 | 1:250000 | 1:250000 | 1:250u00 
dopo dopo dopo dopo dopo dopo dopo dopo . 
2 giorni/i givrni? giorni{i giorni]? giorni|i giorni|2 giorni[f giorni 
31 39 | 105 | 180 82 | 97 | 196 | 273 
12 26 | 54 76 38 42 | 129 | 187 
0 0| 15 18 0{0-1} ll 31 
0 0 0 I 3 0 0 3 9 
sterile inquinato | inquinato | inquinato 


(10 giorni) |(Bact. coli)((Bact. coli)|(Bact. colì) 


12 17 


sterile inquinato sterile inquinato 
(10 giorni) |(muffe sar- | (10 giorni) |(Bact. coli, 
cine, ecc.) 


cine, ecc.) 


muffe, sar- - 


359 
QuaDRO VI. 


Fluoruro d’argento e nitrato d’argento : soluzione “/r5000 iN acqua 
Marcia sterilizzata con aggiunta di Bact. coli da colt. su agar 
di 18 ore. — Numero delle colonie sviluppate da 5 cc. di liquido 
(medie). — Acqua di controllo : 














DURATA FlAg soluz. N/25000 [NO*Ag soluz. N/25000 
DEL 
CONTATTO dopo . | dopo . dopo . dopo , 
2 giorni I 4 giorni 2 giorni 4 giorni 
uu e DL 
10 minuti I 0 0 è, I 
| 
30» | 0 0, 0 | 0 
1 ora 0, 0° 0 0 
2 » o 0° 0 0 0 
| 
Proc. d’accrescimento O sterile sterile 


(50 cc. di liquido în. (10 giorni) ! (10 giorni) 
100 cc. soluzione 1 °/, | o | 


| 


| 
di peptone e CINa) I I 








Lasciata a sè nell’am- : 0, 0. 4 | 5 
| | (muffe) 
biente per 10 giorni. : | 
| 
Proc. d’accrescimento sterile inquinato 
| (muffe, sar- 
(aggiunta di 50 cc. (10 giorni) cine ecc.) 


soluzione 2 °/, di pep- | 





tone e NaCl) | 
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QuapRro VIII. 


Fluoruro d’argento e nitrato d’argento : soluzione “/,xo in acqua 
distillata e in acqua Marcia sterilizzate con aggiunta di Bac. 
sottile da colt. su agar di 10 giorni (spore). — Numero delle 
colonie sviluppate da 5 cc. di liquido (medie). — Acqua di con- 
trollo : colonie 11920 (dopo 2 giorni$, 19640 (dopo 5 giorni). 






























































IN ACQUA DISTILLATA | IN ACQUA MARCIA 
DURATA | 
Fl Ag NO3Ag FI Ag NO3Ag 
DEL soluz. N/x000 ; soluz. N/soco | 80uz. N/so00 | SOIUZ. N/so00 
CONTATTO — i 4 i 
dopo | dopo dopo dopo dopo dopo dopo dopo 
È giornij5 giorni|2 giorni[5 giorni|2 HIOERHO giorni 2 giorni]5 giorni 
| 5 i sO ila 
10 minuti 0 0 3 5 0 0 0 5 
| | ! | 
1 ora 0 | 0 | 0 0-1 0 0 0 0 
| 
| i 
2» 0 0. 0 0: 0 0 0 0 
Proc. d’accresci-' sterile | sterile sterile sterile. 
mento (50 ce. di (10 giorni) | (10 giorni) |(10 giorni) (10 giorni) 
liquido in 100 cc. I 
soluzione 1 °/, di | 
peptone e CINa) 
| 
| 
Lasciata a sè nel- 0 0, 0 0,0 0 0 0: 
l’ambiente per. | 
10 giorni 
| 
Proc. d’accresci- sterile sterile sterile sterile i 
mento (aggiunta (10 giorni) (10 giorni) (1) giorni) (10 giorni) 
di 50 cc. solu- 
zione 2 °/, di pep-. 
tone e CiNa) 
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Da queste esperienze risulta evidente : 
I. Che l’acido fluoridrico ha un'azione battericida superiore 
notevolmente a quella dell'acido nitrico, sia nell'acqua distillata che 


nell'acqua Marcia, anche alla diluizione di Ti 00 

II. Che il fluoruro di argento alla stessa percentuale (1:200,000 
ed 1:400,000) ha un potere battericida superiore al nitrato nell’ac- 
qua distillata, nell'acqua Marcia, nell'acqua Felice e nell'acqua ag- 
giunta di 1 gr. per litro di cloruro sodico, e che la stessa supe- 
riorità manifesta in soluzione equimolecolare. 

III. Che l’acqua sterilizzata col nitrato di argento, lasciata 
esposta all'aria, dopo pochissimi giorni torna ad inquinarsi, mentre 
quella sterilizzata col fluoruro rimane sterile, e tuttora dopo 72 
giorni, mentre si stampa questa Memoria, essa si conserva sterile. 

Ed ora poche considerazioni. Il nostro processo per la steri- 
lizzazione delle acque potabili dai lavori di Biancotti ('), di Paladino- 
Blandini (*), di Foà e Corsini, e da quello che abbiamo analizzato 
in questa Memoria ha ricevuto nei fatti le maggiori possibili con- 
ferme, e se qualche riserva è stata sollevata non ha importanza, 
perchè nessuno ha mai pensato ch’esso potesse servire alla steri- 
lizzazione delle acque luride o minerali o delle secrezioni animali, 
ma è stato soltanto proposto da noi per le acque potabili. Chè se 
nelle acque potabili molto ricche in sali o in sostanza organica, 
oltre i limiti consentiti, deve ricorrersi all'impiego del tachiolo ad 
una concentrazione un poco maggiore (1 : 200,000), ciò non toglie 
nulla alla praticità ed alla sicurezza del metodo che ha, sopra tutti 
gli altri, innumerevoli vantaggi e più di tutto quello di permettere 
di conservare l’acqua lungamente sterile. 

Ciò è il risultato non solo delle nostre esperienze, ma di tutte 
le estese conoscenze che ormai si hanno sul tachiolo, derivate esse 
da ricerche di laboratorio, o da esperienze cliniche. 

Il Dott. Perez (*), al quale si deve uno studio interessantissimo 
sul tachiolo, ha provato che il fluoruro d’argento ha un potere di 


(*) Biancotti, Zl tachiolo in rapporto all’igiene, Riv. d’igiene c sanità pub- 
blica, anno XV, 1904. 

(*) A. Paladino-Blandini, /l tachiolo nella depurazione delle acque da ser- 
vire ad uso potabile, Giorn. internaz. delle sc. med., anno XXVI, 1904. 

(*) Lavoro già citato. 
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penetrazione nei tessuti organici maggiore che il nitrato; a tale 
riguardo egli ‘ha eseguito esperienze comparative sul fluoruro e ni- 
trato d’Ag ‘e sul sublimato. Ha preparato dei cubetti di volume 
presso a poco uguale (1 cm?) di sostanza organica e precisamente di 
fegato, di reni e di muscoli di animali e li ha immersi in grosse 
provette contenenti soluzioni all’1 °/,, e all’1 °/, di dette sostanze. Cu- 
betti analoghi, prima di venire sottoposti al detto trattamento, egli 
ha inquinati mercè colture di staffilococco aureo, di coli, tenendoli 
per 36-48 ore immersi in colture in brodo di tali microrganismi. 
I tagli microscopici hanno fatto constatare la presenza dei germi 
anche nelle parti centrali. Altri cubetti sono stati da lui ricavati 
da organi di cavie morte per infezione carbonchiosa. Egli ha con- 
statato che dopo 24 ore i cubetti tenuti in fluoruro si presentano 
completamente imbibiti da tale liquido, sono lievemente imbianchiti 
e poco induriti e raggrinzati, mentre i cubetti tenuti in sublimato 
non sono imbibiti completamente che dopo 28-30 ore, e quelli in 
nitrato d’argento non lo sono che dopo 86 ore, presentandosi im- 
bianchiti, induriti e raggrinzati. inoltre praticando dopo 24 ore 
degli innesti dalle parti centrali dei cubetti precedentemente infet- 
tati e tenuti in soluzione di fluoruro d’argento all’1 °/, essi sono 
riusciti costantemente sterili, mentre gli innesti prelevati dopo lo 
stesso periodo di tempo dalle parti centrali dei cubetti tenuti in 
soluzione 1 ‘/,, di sublimato hanno dato risultati incostanti, e quasi 
sempre positivi quelli eseguiti dal centro dei cubetti tenuti per 24 
ore in nitrato d’argento all’ 1 °/,,- E il dott. Perez conclude « che i ri- 
sultati ricavati da tale gruppo di ricerche ci dimostrano che il fluo- 
ruro d’argento, coagulando meno del nitrato d’argento e del subli- 
mato l’albumina, ha un potere di penetrazione nei tessuti mag- 
giore che le altre due sostanze e che anche nell’intimità dei tes- 
sutiè esso conserva la sua azione antisettica. In conferma di ciò . 
rammenterò il comportamento del detto preparato sui microrga- 
nismi contenuti, oltre che negli organi di animali infetti, .in altri 
liquidi organici, e precisamente nel sangue di cavie carbonchiose, 
dove l’azione del sublimato si mostra pochissimo efficace e quella 
del nitrato d’argento sempre meno energica di quella esercitata 
dal fluoruro ». 
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Egualî risultati ha il Dott. Perez confermato nelle sue impor- 
tanti ricerche sulla sterilizzazione del catgut ('). 

Il tachiolo è stato largamente sperimentato, e nessuno ha cre- 
duto che nella pratica il nitrato d’argento avesse un’azione egual- 
mente energica. 

Nel Congresso d’igiene alimentare tenuto a Parigi nell’ottobre 
dell’anno scorso, fu presentata da E. Bonjean, capo del Laboratorio 
del Consiglio Superiore dell’Igiene pubblica della Francia, un rap- 
porto interessante sui processi d’epurazione e di sterilizzazione 
delle acque destinate all’alimentazione pubblica; ma passando in 
rassegna i metodi oggigiorno adoperati deve riconoscersi, che se 
il processo col tachiolo da noi suggerito non può applicarsi ai corsì 
d’acqua o alle sorgenti che servono ad alimentare le città popolose, 
esso è per la garenzia dei risultati superiore ad ogni altro dei pro- 
cessi chimici finora sperimentati, e per la sterilizzazione delle acque 
delle cisterne, o altrimenti raccolte in grandi serbatoi, delle acque 
delle navi, delle acque degli accampamenti e delle spedizioni militari 
o delle carovane viaggiatrici, presenta tali vantaggi e tanta sicurezza 
da costituire un vero e notevole progresso nei mezzi per steriliz- 
zare l’acqua potabile. 

Resterebbe ora ad indagare la ragione per la quale l’acqua 
sterilizzata col tachiolo presenta il fenomeno invero sorprendente 
di rimanere sterile per così lungo tempo se abbandonata all’aria 
anche in recipienti scoperti. Nella nostra precedente Memoria ab- 
biamo attribuito il fatto alla formazione del doppio co!loide di 
fluoruro di calcio e cloruro di argento, la cuî esistenza fu provata 
da Patern6 e Mazzucchelli, e da talune esperienze che tendono a 
provare che l’acido nitrico decompone un tale colloide facendo pre- 
cipitare il cloruro di argento (v. al n. 11 della nostra precedente 
Memoria). Noi non crediamo oggi di modificare la nostra opinione, 
che è anzi confermata dal confronto dell’azione del fluoruro e del 
nitrato d’argento ed indirettamente anche dalle recenti esperienze 
di Schwelkert (*) sulla depurazione delle acque per mezzo dell’os- 
sido di ferro colloidale. 


(1) G. Perez, Sulla sterilizzazione del catgut: Nuovo metodo di sterilizza- 
zione mercé il fluoruro d'argento (tachiolo), Policlinico, vol. X-C, 4903. 
(*) Chemiker Zeitung, n. 2, gennaio 1907, 
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Ossidazioni elettrolitiche in presenza di fluoro-ioni. 
Nota di M. G. LEVI e F. AGENO. 
( Giunta il 19 dicembre 1906). 


È noto come moltissimi processi di ossidazione elettrolitica 
vengono influenzati nel loro decorso dalla presenza di ioni che 
apparentemente non potrebbero avere nessuna influenza sul pro- 
cesso di ossidazione stessa: si tratta di una specie di azione di ca- 
talisi esercitata dagli ioni stessi. Così per es. le ricerche di Elbs (') 
hanno dimostrato come nella preparazione dell’acido persol‘orico 
per elettrolisi dell’acido solforico, il rendimento possa venir aumen- 
tato dalla presenza di acido cloridrico ed il fenomeno fu confer- 
mato da Petrenko (*). Anche nell’ossidazione elettrolitica del solfato 
di cromo ad acido cromico, si dimostrò molto notevole l’influenza 
di cloro-ioni come risulta dalle ricerche di Regelsberger (*); il ren- 
dimento in prodotto d’ossidazione viene aumentato e bastano se- 
condo il Soller (‘') a produrre il fenomeno anche piccole quantità 
di cloro-ioni, Analogamente ed in modo più energico del cloro agisce 
il fluoro allo stato di ione e l’ha dimostrato per la prima volta 
Skirrow (*) nel 1902 con una serie di ossidazioni elettrolitiche come 
quelle del solfato di cromo ad acido cromico, del solfato manga- 
noso ad acido permanganico e dei sali di cobalto a sesquiossido di 
cobalto. In tutti questi casi venivano elettrolizzate per confronto 
soluzioni dei sali in questione acide rispettivamente per quantità 
equivalenti di acido solforico o di acido fluoridrico; nelle soluzioni 
fluoridriche :u notato sempre un rendimento elettrolitico in pro- 
dotto d’ossidazione molto maggiore che nelle soluzioni solforiche. 
Per i sali di cobalto che, elettrolizzati in presenza di acido solfo- 
rico, non danno luogo a formazione di Co,0,, notò invece lo Shirrow 
una notevole formazione di sesquiossido. Non ottenne invece risul- 
tato alcuno in tentativi fatti per arrivare all’acido percarbonico ed 
al persolforico elettrolizzando le soluzioni dei rispettivi acidi, car- 


(*) Elbs e Schénherr, Zeitsch. f. Elektroche, Il, 250, 
(?) Chem. Centrbl, 1905, I, 7. 

(*) Zeitsch. f. angw. Che. 1899, 1124. 

(*) Inaug. Dissert. Zurich (W. J. Knapp, Halle, 1095). 
(5) Zeitschr. f. anorg. Che. 33, 25, 1902. 
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bonico e solforico in presenza di acido fluoridrico: da questo risul- 
tato negativo si poteva dedurre che l’azione dei fluoro-ioni si ma- 
nifesta soltanto nel caso di ossidazioni vere e proprie e non in 
quello di polimerizzazione di ioni all’anodo come: 


2HCO', +2@—H,C,0, 
2HS0,-+2@©—H,S,0, 


Lo studio iniziato dal signor Skirrow veniva ripreso due anni 
più tardi dal prof. Miiller ed esteso alla formazione elettrolitica 
dei periodati (') e dei persolfati (*). Per i periodati il Miiller ot- 
tenne fino al 30 “/, di rendimento elettrolitico elettrolizzando solu- 
zioni di iodati in presenza di cromato potassico e di fluoruri alca- 
lini, per i persolfati poi giunse a rendimenti così buoni da stimar 
utile di prendere un brevetto (*) sopra un metodo di formazione 
dei persolfati stessi basato appunto sull’impiego dell’acido fluori- 
drico. Con soluzioni di bisolfato potassico acide per acido fluori- 
drico il Miiller giunse fino a rendimenti dell’ 89 ‘/, in persolfato 
potassico. Il Miiller stesso inoltre, da misure di potenziale anodico 
eseguite e da una serie di interessanti considerazioni, giunge alla 
convinzione che nei processi d’ossidazione studiati i fluoro-ioni non 
prendano parte diretta all’ossidazione, bensì non facciano altro che 
aumentare la sopratensione anodica del platino e quindi il potere 
ossidante dell’ossigeno che ad esso si svolge (‘). Data la formazione 
maggiore di persolfati e anche di acido persolforico stesso che il 
Miller, a differenza dello Shirrow, riuscì ad accertare in presenza 
di fluoro-ioni sorge anche naturale la questione intorno al mecca- 
nismo delle reazioni elettrochimiche analoghe alla formazione dei 
persolfati. O questa formazione avviene secondo lo schema già ri- 
cordato 

2HSO',+2© =H,S,0, (1) 


cioè per semplice polimerizzazione di ioni, ed allora bisogna am- 
mettere che anche in questi casi di non vere e proprie ossidazioni 


(') Zeitschr. f. Elektroche. X, 753, 1904. 

(3) Zeitschr. f. Elektroche. X, 776, 1904. 

() D. R. P. KI. i. N° 155805. Vedi Chem. Centrbl. 1904, II, 1524. 

(4) Vedi a tale proposito anche le recenti interessanti ricerche di Miiller 
e Scheller: Veber die durch Fi-, Cl-, Br-ion berirkte anomale anodische l’o- 
larisation: Zeitschr. f. anorg. Che. 48, 112. 
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esercitino i fluoro-ioni la loro influenza, oppure invece si vuol am- 
mettere con lo Skirrow che il fluoro possa agire soltanto nel caso 
di ossidazioni vere e proprie ed allora bisogna ammettere che la 
formazione per es. dei persolfati avvenga secondo lo schema 

250°,+'4 0,—= 8,0, + 0° (2) 
cioè per azione di ossigeno scaricato primariamente. Osserva giu- 
stamente il Miller che non c’è alcuna ragione fondamentale per 
ammettere la reazione (1) piuttosto che la (2) e che probabilmente 
ambedue si verificano. 

Quest’azione specialmente energica esercitata dal fluoro allo 
stato di ione, ha attratto già da qualche tempo la nostra attenzione 
perohè in realtà si tratta di una questione di grande interesse sia 
dal punto di vista teorico che dal punto di vista pratico: ci siamo 
permessi anche noi di entrare in questo campo già con così buon 
successo coltivato da altri e l'abbiamo fatto non già con l’inten- 
zione di invadere il dominio altrui, ma soltanto con la speranza di 
poter portare anche noi all’interessante questione un modesto con- 
tributo sperimentale e di poter confermare nello stesso tempo anche 
dal punto di vista teorico le vedute del Miiller. I casi di ossida- 
zione elettrolitica da noi studiati furono i seguenti: ossidazione dei 
sali di cromo ad acido cromico, dei solfiti a solfati e a ditionati, 
dei sali ammoniacali e dell’ammoniaca a nitriti e nitrati e dei sali 
manganosi ad acido permanganico; due di questi casi erano già 
stati studiati da Skirrow, ma noi abbiamo voluto rivederli lo stesso, 
sia operando in condizioni un po’ diverse dalle sue, sia anche ope- 
rando nelle stesse sue condizioni per avere dati di confronto. Per 
quanto riguarda la elettrolisi in generale, noteremo che quando si 
lavorava in presenza di acido fluoridrico si adoperava come cella 
un recipiente di platino, quando invece si lavorava in presenza di 
fluoruri alcalini, come avvenne molto spesso, serviva bene anche 
un bicchiere di vetro. Tutti gli oggetti di vetro che dovevano poi 
servire per le analisi erano accuratamente paraffinati; per prele- 
vare volumi noti di soluzioni ci servivamo di cilindri di diverse 
dimensioni pure paraffinati internamente ed accuratamente gra- 
duati, paraffinati erano pure i sostegni di vetro saldati agli elet- 
trodi. Quando ci fu bisogno di diaframmi si usarono sempre dia- 
frammi Puckall] i quali per un po’ di tempo almeno si mantengono 
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bene anche in presenza di acido fluoridrico. Nel circuito della cella 
elettrolitica erano sempre inseriti un voltametro a rame e un vol- 
tamperometro Weston. 

1) Ossidazione dei sali dì cromo. — Quest’ ossidazione è di 
grande importanza anche dal punto di vista pratico per la rige- 
serazione dell’acide -cromico -nelle fabbriche di: sostanze coloranti: 
un metodo secondo cui essa vien oggi praticata consiste (') nel- 
l’elettrolizzare le soluzioni di sale di cromo acide per acido solfo- 
rico con elettrodi di piombo; l’anodo si ricopre immediatamente di 
perossido, il quale facilita straordinariamente l’ossidazione con 
ottimi rendimenti: il processo è stato brevettato e viene oggi pra- 
ticato largamente nella fabbrica di H6chst. L'azione del perossido 
di piombo secondo le recenti ricerche di Muller e Soller (*) è di 
natura chimica e catalitica; bastano piccole traccie di sali di piombo 
presenti nel materiale elettrolitico anche adoperando elettrodi di 
platino per aumentare straordinariamente il rendimento in seguito 
alla formazione di traccie di PbO,: anche la presenza di cloro-ioni, 
come già abbiamo accennato, sembra favorire l'ossidazione. Al con- 
trario, con elettrodi di platino liscio e con liquidi elettrolitici affatto 
esenti da piombo, l’ossidazione non ha praticamente luogo. Il 
signor Skirrow stesso aveva studiato l'ossidazione del solfato di 
cromo in soluzione acida per acido fluoridrico ottenendo buoni 
rendimenti specialmente per piccole intensità di corrente e note- 
voli concentrazioni in HFl. Noi abbiamo operato in condizioni un 
po’ diverse dalle sue e più simili alle condizioni che si tengono in 
pratica: di più ci siamo sempre scrupolosamente accertati, esami- 
nando specialmente gli elettrodi di platino dopo l’elettrolisi (sia in 
presenza che in assenza di acido fluoridrico), dell’assoluta assenza 
di piombo o di suoi composti; in tali condizioni senza acido fluo- 
ridrico il rendimento in acido cromico è praticamente zero. Le 
nostre elettrolisi vennero eseguite con diaframma, alla tempera- 
tura di 50°-60°; in tal modo restava anche esclusa la formazione di 
acido persolforico dall’acido solforico presente. Le soluzioni di sol- 
fato di cromo erano sempre acide per acido solforico, in modo da 
risultare circa normali, e venivano addizionate di quantità varia- 


(*) Ahrens, Elektrochemie (Stuttgart, 1003) pag. 539. 
(?) Zeitschr. f. Elektroche. XI, 853, 1905. 
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bili di acido fluoridrico. In questo modo, poichè l'aumento di aci- 
dità non poteva verosimilmente avere una influenza sensibile dati 
i rendimenti nulli ottenuti con acido solforico in assenza di com- 
posti di piombo, si veniva a mettere meglio in evidenza l’influenza 
specifica esercitata dall’acido fluoridrico anche in presenza di acido 
solforico e cioè in condizioni confrontabili con quelle della tecnica. 
Dopo l’elettrolisi si determinava l’acido cromico presente col me- 
todo stesso seguito dal Miller e Soller titolando cioè con iposolfito 
l’iodio messo in libertà da una soluzione di ioduro potassico per 
aggiunta di un’aliquota della soluzione elettrolizzata. Il rendimento 
veniva calcolato in CrO, in base all’equazione 


Cry (SO); + 350, + 6H,0 — 2Cr0, + 6H,SO, 
da cui risulta che 1 amp. ora dà teoricamente gr. 1,25 di Crl),. 


Ecco i risultati delle diverse esperienze: 


TABELLA I. 


Soluzioni normali per solfato di cromo idrato e normali 
per acido solforico, 


Densità l'ensione 


Auudo Concen- Intensità anod.di agli Amp. ora Rendimento 
trazione di corr. corr. elettrodi in Cr0g 
in HFI =1l = Da = V 
Norm. Amp.  percma. Volt. 
1) plutino liscio 2YK3 en. 0,239 0,2 0,933 2,7-3,10 O,SS6 45,9 % 
2 » 0,498 » » » 0,718 25,03 » 
3) » » » » 27-30 0,913 53,6 » 
4) plat. platinato > +5) » » — » 1,055 78,04 » 
n) » » » » —_ » 0,759 74,0» 


Si vede subito come i risultati esposti confermino anche nel no- 
stro caso i risultati ottenuti da Skirrow; in presenza di acido fluori- 
drico e con elettrodi di platino platinato, pur contenendo le nostre 
soluzioni molto meno acido fluoridrico di quelle di Skirrow (che erano 
2,54 norm.) si arrivò ad un rendimento del 78 ‘/, cioè ad un risul- 
tato paragonabile a quello che si ottiene nella tecnica con elettrodi 
di piombo perossidato: in questo caso del platino platinato influisce 
probabilmente in senso favorevole anche la diminuzione di densità 


(1) Gli elettrodi furono naturalmente platinati con soluzioni di cloruro di 
platino all'atto esenti da piombo. 
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di corrente dovuta alla platinatura, risultando già dalle esperienze 
di Miiller e Soller che una diminuzione di densità di corrente è 
sempre favorevole al rendimento: dalle ricerche degli stessi autori 
risulta anche che ad elettrodi platinati l'ossidazione del sale di cromo 
acido per H,SO, in completa assenza di piombo avviene con discreta 
facilità: l'influenza della platinatura si fa quindi sentire proporzio- 
nalmente anche nel caso di soluzioni fluoridriche. 

2) Ossidazione del solfito sodico. — L:' trasformazioni che può 
subire all’anodo durante un’elettrolisi una soluzione di solfito sodico 
sono le seguenti: trasformazione del solfito in solfato ed in ditio- 
nato. Le reazioni corrispondenti alla formazione di questi due com- 
posti sarebbero secondo il Friessner, che ha studiato estesamente 
l'argomento (') le seguenti, quando si tratti di soluzioni neutre o 
alcaline : 


a) 250", + 20H' + 2H: +2©@ = S,0"; + 2H,0 
oppure prima : 
20H'+2H+2@—-0+H,0+?2H- 


e poi: 
b) 250"; + 0 + 2H: — S,0% + H,0 
c) SO", + 20H'+ 2H' +2© = SO”, + 2H: + H,0 


Sarebbero quindi gli ossidrili dell’acqua che forniscono gli ioni 
scaricantisi all’anodo mentre i corrispondenti idrogenioni dell’acqua 
reagendo con gli ioni SO", formano solfato o ditionato. Il Friessner 
stesso ha accuratamente studiate le condizioni di formazione del 
ditionato confrontandole con quelle di formazione dei persolfati e 
dei percarbonati. Perchè si formi ditionato è sempre necessario che 
le soluzioni sieno neutre o alcaline e che il potenziale anodico rag- 
giunga un valore che è superiore a quello necessario per la for- 
mazione del solfato. In questo caso lo studio dell’influenza dei fluo- 
roioni riesce interessante in modo speciale, perchè abbiamo la pos- 
sibilità di contemporanea formazione anodica di due prodotti cui 
corrispondono potenziali diversi: se l’influenza dei fluoro-ioni con- 
siste in un aumento della sopratensione anodica del platino, evi- 
dentemente dev’ essere favorita la formazione del composto cui 
spetta un potenziale più elevato: nel caso del solfito, deve essere 


(?) Zeitschr. f. Elektroche. X, 265, 1904. 
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favorita la formazione di ditionato. Noi elettrolizzammo soluzioni 
. di solfito sodico leggermente alcaline senza diaframma e con elet- 
trodi di platino in condizioni analoghe a quelle che Friessner aveva 
trovato abbastanza favorevoli alla formazione diditionato: mettemmo 
sempre in serie nello stesso circuito due celle, una con semplice 
soluzione di solfito ed una con la stessa soluzione addizionata di 
fluoruro sodico. La determinazione di solfato e di ditionato veniva 
fatta col metodo pure seguito da Friessner della titolazione con 
iodio, metodo che può d.re con sufficiente esattezza le quantità 
dei due composti formati quando si ammetta, come appunto si può 
fare in queste elettrolisi, che l'ossidazione totale avvenga al 100 °/.. 
Si elettrolizzarono sempre soluzioni di solfito contenenti circa il 
13-15 °/, di NaySO,. Riassumiamo nella tabella seguente i risultati 
delle elettrolisi : 


TABELLA IL 
Anodo (1) I Da V Temp. Amp. Rendi. 
ora in 


ditionato 

( cella senza fluoruro 18,7 °/ 

( » conf,25°/, » 21,32% 
senza fluoruro 21 °/, 


1) platino liscio 3X{2en. 0,5 0,083 8,4-6,9 10° 2,75 


2) » >» » 0,75 0,125 8,4-7,2 » 2,64 


? » con39, >» 264 % 
; ( » senza fluoruro 0 °/, 

3) >» platin. » 07 — — 0» 270 
| » con1,50°/° » 0% 
4) » » » di: = - »34 ( » senzafluoruro 0 °/, 
 » con 1,25 9/0 > 0 % 


La presenza del fluoruro favorisce la formazione di ditionato, 
cioè del composto cui corrisponde un potenziale anodico più ele- 
vato; il rendimento in ditionato si eleva del 2,7 °/, per la presenza 
in soluzione dell’1,25 °/, di fluoruro, del 5,1 °/, per la presenza del 
3 °/ di fluoruro; questo finchè si elettrolizza con anodo di pla- 
tino liscio. 

Quando invece l’elettrolisi viene eseguita con anodo platinato, 
il rendimento è sempre zero anche in presenza di fluoruro; questo 
accertato coincide in generale coi dati di Friessner e con quelli di 
Miiller sia per quanto riguarda la trasformazione del solfito in di- 
tionato, sia per quanto riguarda l’azione specifica dovuta ai fluoro- 


(') Gli elettrodi venivano sempre prima dell’elettrolisi polarizzati catodica- 
mente per mezz’ora in soluzione di soda caustica. 
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ioni. Già il Friessner aveva accertato un rendimento nullo in di- 
tionato quando si elettrolizzano soluzioni di solfito con anodo 
platinato e quindi in seguito alla platinatura stessa polarizzato 
catodicamente: a questo elettrodo si ha anche sempre un potenziale 
anodico inferiore a quello che si ha al platino liscio ed inferiore 
di quel tanto che basta perchè non si possa avere formazione di 
ditionato ma si abbia invece la completa ossidazione a solfato. La 
presenza di fluoro-ioni che secondo il Miiller eleva il potenziale 
anodico-e per conseguenza favorisce nel caso del platino liscio la 
formazione di ditionato, non è sufficiente, sembra, nel caso del- 
l’anodo platinato a rialzare il potenziale al valore necessario perchè 
ditionato si possa formare; questo almeno nelle condizioni di elet- 
trolisi studiate da noi. 

3) Ossidazione dei sali ammoniacali e dell’ ammoniaca. — 
Anche questo tipo di ossidazione riesce molto interessante sia dal 
punto di vista pratico che da quello teorico. Dalle recenti ricerche 
di Miiller e Spitzer (') risulta che per ossidazione elettrolitica di 
sali ammoniacali in soluzione alcalina, si possono ottenere azoto, 
nitrito e nitrato; per potenziali sufficientemente elevati, si otten- 
gono essenzialmente azoto e nitrato. I rendimenti in nitrato otte- 
nuti da Miiller con anodo di platino raggiungono il valore massimo 
del 37 °/,. Noi elettrolizzammo (*) o soluzioni di solfato ammonico 


(!) Zeitschr. f. Elektrochemie, XI, 917, 1905. 

(*) Essendosi presentata l’occasione per queste elettrolisi di sali ammo- 
niacali di eseguire parecchie analisi di gas anodici, abbiamo pensato ad un 
dispositivo ehe permettesse meglio e più comodamente degli altri adottati 
finora la raccolta dei gas all’anodo e la loro analisi diretta senza bisogno del 
solito travasamento nella buretta di Hempel. Tenere l’anodo in un diaframma 
chiuso da un tappo di gomma e raccogliere i gas dal diaframma stesso è me- 
todo pericoloso che porta sempre con sè delle perdite di gas dovute a diffu- 
sione attraverso il diaframma stesso; raccogliere i gas nello spazio fuori del 
diaframma importa necessariamente l’impiego di un tappo a tenuta perfetta 
che chiuda tutta la cella e che quindi qualche volta dev’essere molto grande; 
non è sempre facile avere a disposizione un tappo simile di gomma ed è 
molto incomodo applicarlo di sughero rendendosi necessario l’uso di mastici 
che formano una chiusura troppo poco maneggiabile. Tutti i metodi poi si 
presentano male quando si tratta specialmente di raccogliere piccole quantità 
di gas e dovendosi prima spostare molte volte l’aria nella cella; infine tutti 
i metodi implicano ancora un travasamento di gas dalla campanella di rac- 
colta immediata alla buretta di Hempel o di altro apparecchio d’analisi. Il 
dispositivo che noi descriviamo elimina tutti gl’inconvenienti, permette di rae- 


376 


a'caline per idrato solico o potassico, oppure soluzioni di ammo- 
ni .ca libera, in presenza di fluoruro sodico o potassico; gli elet-. 
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cogliere facilmente anche piccolissima quantità di gas in una cella elettroli- 
tica completamente aperta, serve direttamente da buretta di Hempel ed è di 
facilissima costruzi cne. N lla' figura annessa, A rappresenta la cella elettro 
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trodi furono sempre di platino liscio ed il catodo era separato da 
un diaframma contenente soluzione al 20 °/, di idrato sodico o po- 
tassico a seconda che era so lico o potassico il fluoruro adoperato. 

Si fece sempre l’analisi dsi gas anodici, determinando l’ossigeno 
per assorbimento con pirogallato e calcolando il resto come azoto 
e si determinaro o pure il nitrito ed il nitrato formantisi. Il nitrito 
veniva determinato volumetricamente con soluzione di permanga- 
nato secondo le norme consigliate dal Treadwell (') ed il nitrato 
coi metodo di Schultze e Tiemann (*) tenendo conto naturalmente 
del biossido d'azoto dovuto al nitrito. Si elettrolizzarono sempre 
soluzioni normali rispetto all’ammoniaca e all’idrato alcalino quando 
si trattava di sali ammoniacali, e tre volte normali per ammoniaca 
quando si trattava di ammoniaca libera; le soluzioni contenevano 
quantità diverse di fluoruro che verranno poi indicate. I rendimenti 
vennero calcolati in azoto, ossigeno, nitrito e nitrato. 


TABELLA III. 


Soluzioni di solfato ammonico. 


I Da V Amp-ora N, ©, 06°, Nitrito®", Nitrato?/, 
1) Senza fluoruro 0,5 0,833 6,20 4,59 26,25 3,77 9,1 44,93 
2) » » » 5,2 10,15 _ _ 3,58 4346 
3) 2%, NaFl » » 5,6 6,26 18,26 7,03 4,20 61,47(2) 
4) » ; » 52 4,95 81,16 048 2,07 47,2: 
5) » » » 4,8. 10,66 _ — 1,14 59,51 
6)3°/, NuFI » » 5,2 5,03 2643 2,48 386 49,97 
7) » » » 520 50610 2471 2,57 3510 52,26 


litica, B l’elettrodo al quale si svolgono i gas da raccogliersi e al quale si 
]uò dare con tutta facilità la forma speciale ricurva indicata, saldando l’elet- 
trodo di platino ad un tubo di vetro ricurvo nel quale poi si versa un po’ di 
mercurio per il contatto coi reofori. L’elettrodo entra per */; della sua altezza. 
nella campanella C che è unita per mezzo del tubo di gonima e della pinza D: 
(sostituibili, volendo, con un rubinetto di vetro a lume largo), alla buretta E. 
graduata e provvista lateralmente di un livellatore F. Le parti C, E ed F pos-- 
sono essere riempite con la soluzione stessa da elettrolizzarsi; si chiude la: 
pinza G e si capovolge la buretta sopra l’elettrodo tenendo aperto D: i gas. 
si raccolgono nella buretta e se ne può leggere facilmente il volume alla pres-- 
sione atmosferica, chiudendo D, aprendo G e livellando con F. Dalla buretta: 
stessa manovrando il livellatore, i gas possono essere direttamente e senza. 
disturbare minimamente la cella e l’elettrolisi, passati nelle opportune pipette- 
di Hempel per l’analisi. Durante l’analisi i gas che continuano a svolgersi 
nell’elettrolisi possono essere raccolti in C. 

(*) Treadwell, analvtische Chemie, II Bd., pag. 414. 

(3) Treadwell, analytische Chemie, II Bd., pag. 305. 
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TABELLA IV. 


Soluzioni di ammoniaca. 

1)2 9, KFI 0,50 0,083 6,80 3,38 30,9 0,05 1,03 42,47 
2) » » » 650 5,7 20,24 1,36 155 52,14 

Anche in quest’'ossidazione dell’ammoniaca si manifesta debole, 
ma evidente, l’azione di fluoro-ioni nel senso che la presenza loro 
fa costantemente aumentare il rendimento in nitrato e cioè di quel 
composto cui corrisponde il potenziale più elevato; gli aumenti nel 
rendimento non sono molto elevati e si aggirano intorno al 5“, 
in un solo caso e precisamente nell’elettrolisi 3) si ebbe un aumento 
di circa il 16 ‘/, aumento che però restò eccezionale e non ci riuscì 
più di verificare; consideriamo quindi per ora quel risultato un 
po’ dubbio quantunque non abbiamo ragione alcuna per ammettere 
cause d’errore in quest’esperienza. Del resto il fa‘to stesso dei va- 
lori un po’ oscillanti che si ottenywono in queste elettrolisi anche se 
eseguite in condizioni apparentemente identiche, come pure i ren- 
dimenti in nitrato e nitrito da noi ottenuti (senza fluoruro) sempre 
superiori a quelli di Miiller e Spitzer, fanno ritenere che anche 
cause impercettibili dovute per es. a diversità nell’ aspetto fisico 
dell’anodo, a traccie d’impurità contenute nelle soluzioni o simili 
possano notevolmente influenzare i risultati finali. Nè la durata 
dell’elettrolisi, nè la quantità di fluoruro sembrano esercitare una 
influenza costante, così pure l’elettrolisi di soluzioni di ammoniaca 
libera sembrano condurre presso a poco agli stessi risultati di quelle 
di soluzioni di solfato ammonico. Infine anche dai nostri risultati 
come da quelli di Miller e Spitzer si nota sempre una perdita con- 
siderevole nel lavoro compiuto dalla corrente, perdita che si aggira 
intorno al 20 ‘/, meno nel caso eccezionale già contemplato dall’elet- 
trolisi 3) in cui scenderebbe al 9 °/,. Se i risultati dell’elettrolisi 
fossero sicuramente giusti, parrebbe che le perdite maggiori do- 
vessero derivare da una riduzione del nitrato formatosi che in quel 
caso sarebbe avvenuta in grado minore; nessuna ragione plausibile 
però, come già hanno notato i nostri predecessori nell’argomento, 
giustifica la possibilità di una simile riduzione ed anche noi non 
troviamo per ora spiegazioni possibili della perdita di corrente os- 
servata. 

4) Ossidazione dei sali manganosi. — Questo caso di ossi la- 
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‘zione è già stato esaminato da Skirrow e noi ricordiamo le nostre 
esperienze più che altro perchè ci hanno offerto occasione di ese- 
guire una specie di determinazione spettroscopica di permanganato 
‘che potrebbe trova” applicazione in qualche caso ed eventualmente 
‘anche essere estesa alla determiriazione analitica di qualche altra 
sostanza. Noi elettrolizzammo soluzioni solforiche e fluoridriche di 
‘solfato manganoso. Le soluzioni solforiche se non contengono una 
‘quantità d’acido sufficiente, danno per elettrolisi solfato manganico 
riconoscibile al colore che assume la soluzione e un precipitato 
bruno di idrato di biossido di manganese; i1ma soluzione “/, di 
solfato manganoso e 8 norm. per acido solforico elettrolizzata con 
‘0,5 ampère fino a che certamente tutto il sale manganoso era scom- 
posto diede soltanto solfato manganico; la stessa soluzione di sale 
manganoso invece 4 norm. per acido fluoridrico elettrolizzata nelle 
‘stesse condizioni delia precedente diede luogo ad abbondante for- 
mazione anche di acido permanganico. Che veramente acido per- 
manganico fosse presente nel II caso e non nel I c3 l’indicò lo 
‘spettro d’assorbimento della soluzione che nel primo caso non pre- 
sentava strie di assorbimento, nel II invece presentava le 5 strie 
caratteristiche dell'acido permanganico e del permanganato. In 
questo modo riconoscevano qualitativamente l'acido psrmanganico 
in soluzione in presenza del sal: manganico anche l’Elbs e lo Skirrow 
nelle loro elettrolisi ('). 

Siccome la determinazione quantitativa del permanganato in 
presenza di composti manganici presenta delle difficoltà, noi ten- 
tammo di applicare, almeno per una determinazione approssimata, 
‘un metodo analogo al metodo spettroscopico di determinaziona del 
litio secondo Ballmann-Fòhr (*). Nel caso del litio l’ind.catore nella 
determinazione è l’apparire e lo scomparire della r.ga rossa carat- 
teristica nello spettro d’emissione; nel caso del parmanganato l’in- 
dicatore (certo un po’ meno sensibile che per il litio) potrebbe 
essere l'apparire e lo scomparire delle strie cara‘teristiche nello 
spettro d’assorbimento. Secondo le nostre osservazioni fatte con 
‘strati di soluzione di 10 cm. di spessore e con luce Auer la solu- 


(1) K. Elbs, Zeitschr. F. Elektroche., 7, 260. 

(2) Vedi per i dettagli di questo metodo la Memoria di G. Ranzoli, Con- 
tributo all’ analisi quantitativa delle acque litinifere. Confronto del metodo 
spettroscopico con gli altri già usati. (Gazz. chim. ital., 1901, I, 41).. 
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zone di permanganato limite per la visione delle strie di assorbi- 
c:ento conterrebbe in 1 cc. gr. 0,000002 di permanganato, quantità 
*:'e da sfuggire a qualsiasi metodo di titolazione tolto il metodo: 
enlorimetrico praticato con lunghi strati di soluzione. Con l’aiuto 
d° questo dato riuscimmo a d>terminare e crediamo con sufficiente 
nprossimazione, l'acido permanganico nelle nostre soluzioni elet- 
trolizzate, diluendole a volumi noti fino al limite di visione dello 
spettro; l’inconveniente che si presenta nel nostro caso si è che 
al una certa diluizione il solfato manganico si idrolizza e la solu- 
zione per quanto diluita s’intorbida leggermente. Noi non inten- 
diamo per ora ce accennare alla possibilità che il metodo serva 
in qualche caso analitico dove si presentino altrimenti delle diffi- 
coltà o dove per es. non si possano applicare i metodi colorime- 
trici per la presenza di più sostanze colorate in soluzione. Studie- 
remo più esattamente la cosa in altra più opportuna occasione. 

Oltre alle ossidazioni descritte tentammo anche quelle di molte 
sostanze organiche colla speranza di qualche buon esito, ma, al 
contrario, senza ottenere risultati ‘confortanti, ragione per cui 
finora, come applicazione pratica dell’azione dei fluoro-ioni nelle 
ossidazioni elettrolitiche, non resta che quella della preparazione 
dei persolfati secondo Mùller, cui già accennammo in principio. 
L’azione specifica dei fluoro-ioni si rivela bensì in tutti i casi di 
ossidazione elettrolitica studiati, ma in modo molto notevole si ri-. 
vela soltanto nel caso dei persolfati, in quello dei sali di cromo e 
forse ancora in quello dei iodati a periodati: in questi casi di ossi- 
dazione ben netta, in cui è una so!a la reazione che si compie e si 
può compiere all’elettrodo, l’azione dei fluoro-ioni è anche ben 
netta e decisa; il potenziale all’elettrodo viene innalzato e questo 
porta necessariam>nte con sè una maggiore attività ossidante del- 
l'ossigeno che si svolge. Le cose sembra non siano così semplici 
quando più ronzioni si possono compiere all’ elettrodo e diversi 
prodotti di ossidazione ne possono derivare; in questo caso l’unica 
cosa che ci sembra di poter concluder: è che vien sempre favorita, 
almeno sensibilmente, la formazione del composto cui corrisponde 
il potenziale più elevato: pare però ancora che in questo caso 
l’azione dei fluoro-ioni non sia molto efficace e neanche molto 
eostante ; l’incostanza degli effetti è assai probabilmente connessa, 
come per l’ossidazione dei sali ammoniacali, all’incostanza del po- 
tenziale all’elettrodo. 


Pidlova, Istituto di Chimica generale della R. Università, Settembre 10906, 
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Sopra un nuovo metodo pratico 
per la determinazione del potassio. 


Nota di N. TARUGI. 


(Giunta il 21 dicembre 1906). 


Il Dottor Pajetta (') a proposito d’una mia comunicazione sopra 
un «Nuovo metodo pratico per la determinazione del potassio > (*) 
asserirebbe che tale metodo quale è stato proposto non dà affida- 
mento. Tali conclusioni sarebbero dedotte da alcune sue personali 
ricerche sia ripetendo il processo mio, sia per i differenti risul- 
tati avuti dall'autore circa la determinazione del coefficente di so- 
lubilità del persolfato potassico. 

Anzitutto il Dott. Pajetta, osserva che in qualche punto la tec- 
nica da me seguita per la determinazione della solubilità del per- 
solfato non è scevra d’appunti prelevando io un dato volume di 
«em? dalla soluzione dopo che essa aveva raggiunto la temperatura 
di 15°, incorrendo così nell’errore che una parte del sale disciolto 
poteva ridepositarsi allo stato solido. Ma con ciò io intendeva dire, 
€ si poteva anche facilmente intuire, che ciò veniva fatto solo nel 
caso di determinazioni di solubilità a temperature inferior. a 15°; 
diversamente veniva la soluzione diluita tanto, tenendo con o del 
grado di diluizione praticato, che alla temp. di 15° il parsolfato d- 
sciolto non potesse più separarsi; difatti a pagina 326 (*) io dico 
che la soluzione veniva successivamente esaminata, ulteriori deluci- 
dazioni mi sembravano superflue. 

In quanto poi alle differenze trovate dal Pajetta nella deter- 
minazione del coefficente di solubilità del persolfato potassico, te- 
nendo dietro alla sua parte sperimentale, con facilità possiamo con- 
vincersi che la causa riposa sopra il suo procedimento non esatto 
e tale appunto da giustificare la diversità dei suoi risultati sper:- 
mentali. E' noto che il persolfato potassico anche allo stato solido va 
soggetto a piccola, ma continua decomposizione e ciò è reso ev.- 
dente dall’odore forte d’ozono che si avverte ogni qualvolta s’apre 


(1) Gazz. chim. ital., 26, II, 1906. 
(*) Gazz. chim. ital., 34, I, 1904. 
(2) Loc. cit. 
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un recipiente di persolfato per quanto bene conservato ed asciutto ;. 
conseguentemente non è possibile avere una soluzione di esso che 
non contenga già un’acidità iniziale la quale va gradatamente au- 
mentando colla temperatura per quanto questa si mantenga dentro 
limiti relativamente bassi; ora di questa acidità iniziale dipendente 
da una lenta dissociazione idrolitica bisogna sempre tener conto 
nella determinazione di solubilità del potassio (quando per valu- 
tazione dei persolfati si segua, come ha fatto il Pajetta, il mio me- 
todo) se non vogliamo incorrere nell’errore di considerare come 
persolfato anche il solfato acido contenutovi. Nella mia prima nota 
infatti « Contributo allo studio di persolfati » (') determinando la 
velocità di reazione del persolfato potassico, sebbene facessi uso 
di soluzioni preparate sul momento pure faceva osservare che bi- 
sognava detrarre da ogni 10 cm* di soluzione in esame cm 0,5 d’a- 
cidità iniziale. Ora è naturale che soluzioni sature di persolfato agitate 
frequentemente con aria e lasciate a sè per molte ore (24)e a tem- 
perature relativi mente elevate (30°40°) subiscano un grado di dis- 
sociazione tale da doverne tener conto nella determinazione della 
solubilità del persolfato stesso. 

Ciò il Pajetta ha completamente trascurato ; d'altra parte non 
è neppure possibile cervelloticamente calcolare la grandezza del- 
l'errore proven‘ente da tale trascuratezza senza determinare caso 
per caso questa dissociazione iniziale, non possiamo ad es. far te- 
soro delle determinazioni di velocità di reazione eseguite da Levi e 
Migliorini (*) sebbene a temperature molto vicine (41°) a quelle sotto 
cui il Pajetta esperimentava, poichè un’infinità di cause contri- 
buiscono ad accelerare tale dissociazione, l’aria (e per questo nella 
mia nota consigliava l’agitazione in senso verticale, impedendo così 
più che possibilmente il contatto della soluzione con aria stessa) 
la luce, le traccie di sostanze organiche, di nitriti, di sali ammo- 
nizcali ecc. sostanze tutte pur troppo sempre esistenti nell’acqua 
distillata d’un laboratorio chimico. 

Sebbene convinti di ciò per lunga conoscenza delle proprietà 
di tali composti abbiamo voluto tuttavia ripetere qualche determi- 
nazione. 


(1) Gazz. chim. ital., 322, II, 1902. 
(?) Gazz. chim. ital., 36, II, 1906. 
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Una quantità in eccesso di persolfato potassico fu trattata con 
acqua distillata: dopo 10 ore di contatto interrotte da lunghe agi- 
tazioni, tenendo costante la temperatura di 12°, una porzione di 
essa fu filtrata attraverso lana di vetro ed esaminata. 

L’acidità iniziale fu di cm? 5 °/, di soluzione di NaOH la cui 
concentrazione, sia detto una volta per sempre, era di gr. 0,00409 
per cmì. 

Su 10 cm? della soluzione in esame dopo un’ebollizione di 35' 
fu determinata l’acidità totale che fu di cm? 21 corrispondenti a 
gr. 2,898 ‘/, di persolfato potassico, togliendo da questa cifra la 
quantità di persolfato corrispondente ai 5 cm? d’acidità iniziale che 
si calcola di gr. 0,06902 abbiamo come coefficiente di solubilità del 
persolfato potassico a 12° la cifra di gr. 2,82898 (nella nota del 
1904 fu trovata la cifra 2,816). 

Una parte di questa soluzione fu mantenuta per 4 ore ad una 
temperatura oscillante tra i 20° e 30°, l’acidità iniziale fu di cm° 
6 ‘/, della stessa soluzione sodica. 

Dopo 7 ore d’esposizione alla stessa VOMDFROUATA l’ac.dità in.- 
ziale salì a cm? 7,5°/, di soda. 

Dopo 24 ore ripetemmo nella soluzione rimasta a contatto col 
persolfato potassico in eccesso e agitata di frequente e mantenuta 
costantemente alla temp. di 12°, tanto l’acidità iniziale che fu di 
cem? 6 °/, che l’acidità totale, dopo la scomposizione a caldo, che fu 
di cm? 21,5 per 10 cm* della soluzione in esame. 

Dati questi due risultati concordanti si deve concludere che 
già dopo 12 ore la soluzione era satura e che l’aumento d’acidità 
dipendeva solo da una maggiore decomposizione della soluzione 
persolfatica e che la soluzione alla temperatura notata era satura 
veniva comprovato dal fatto che lasciata perfettamente limpida al- 
cune ore alla temp. di 11° si depositarono dei piccolissimi cristalli 
di persolfato. | 

La stessa soluzione contenente il persolfato potassico in eccesso 
fu scaldata per 24 ore alla temp. di 40° agitando di quando in 
quando. Dopo aver raffreddato tale soluzione fino alla temp. di 31° 
mantenendola per una durata di tempo di circa 8 ore, fu accura- 
tamente filtrata sempre per lana di vetro e determinammo su d’essa 
tanto l’acidità iniziale che la totale; la prima fu di cm? di soda 
294 °/, uguali a gr. 0,4022 di persolfato potassico. Questa quan- 
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tità deve sottrarsi necessariamente dalla determinazione totale della 
solubilità ed allora abbiamo che alla temp. di 31° il Pajetta in 
media come coefficiente di solubilità del persolfato pot. trova 


gr. 7,8175; Tarugi gr. 7,460. 


Ora detraendo da gr. 7,8175 gr. 0,4022 abbiamo quale coeffi- 
ciente di solubilità del pers. pot. a 31° la cifra secondo Pajetta 


gr. 7,4157; Tarugi gr. 7,44. 


Altra esperienza fu “atta agitando un eccesso di persolfato 
con acqua distillata per 24 ore alla temp. di 15°. 

L’acidità iniziale fu di cm? 8‘/,.di soda corrispondenti a gr. 0,10043 
di persolfato potassico. L’acidità totale per 10 cm? di soluzione fu 
di 24,5 cm? — 3,381 ‘/, di persolfato pot., da cui togliendo gr. 0,10043 
s'ottiene come coefficiente di solubilità a 15° secondo Pajetta gr. 3,93 
(ma avendo scaldata a 40° la soluzione per la durata di 10 ore) 
dovrà per lo meno togliersi la cifra di gr. 0,4022 e allora avremo 
gr. 3,5278; Tarugi, nell’esp. del 1904 trovò gr. 3,14; nelle espe- 
rienze attuali gr. 3,23. 

Del resto la prova evidente di tale errore nella parte speri- 
mentale del Pajetta si deduce dalle stesse sue esperienze; difatti 
dalla sua 33* esp. (v. tav. p. 155 1. c.) risulterebbe che a 16" dopo 
15 ore di contatto, il coefficiente di solubilità del persolfato sa- 
rebbe di gr. 3,705. Ora da ciò che precedentemente ho dimostrato 
dopo 15 ore di contatto e d’agitazione la soluzione si può ritenere 
completa. Se da gr. 3,709 si toglie l’acidità iniziale che non poteva 
essere inferiore a cm' 9 “/, = gr. 0,121 di persolfato pot., si deduce 
che la solubilità a 16° sarebbe secondo Pajetta gr. 3,58; Tarugi 3,41. 

Invece a 15° (esp. 25‘) avendo il Pajetta scaldato a 40° la so- 
luzione, trova anormalmente un coefficiente superiore uguale a 
gr. 3,94 da cui però se si detrae gr. 1,4022 di persolfato pot. dis- 
sociato s’ottiene gr. 3,53. 

Relativamente poi agli aumenti di solubilità del persolfato 
pot., per la presenza d'altri sali, trovati dal Pajetta, debbono farsi 
le medesime osservazioni, tanto più che come gli acidi e le sostanze 
a funzione basica (') accelerano la velocità di scomposizione dei 
persolfati, pure alcuni sali vi influiscono notevolmente e ciò in- 


(*) Levi e Migliorini, loc. cit. 
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tendo, quanto prima, delucidare con una più larga suppellettile 
sperimentale. 

Infine, per ciò che riguarda l’applicazione pratica del mio me- 
todo per la determinazione del potassio, stando ancora ai risultati 
del Pajetta, si possono fare due ipotesi dalle quali però, in ogni 
modo, la bontà del mio metodo è resa evidente. 


Col mio metodo il Pajetta trova si calcola 
Nella 1* Esperienza. . . .g:. 2,200 
» 2 » so dito. Ra e 2A10 
» 3° > dae e RIO 4 
)o 4 ) 0.0.» 2,080 diK*0°/, 4,317°/, 
» 5A » . . . . » 2,122 
Media. . . . » 2,220. 


La concordanza dei risultati è evidente e trattandosi d’un me- 
todo volumetrico apprezzabilissima ; è vero che secondo il Pajetta 
il calcolato è 4,317 e perciò col mio metodo si troverebbe quasi 
esattamente la metà. 

2,22 x 2 — 4,44. 


Io dubito, facendo una dell’ipotesi che vi sia un errore di cal- 
colo; ma ammesso che ciò non sia, data la concordanza dei risul- 
tati, allora nella peggiore ipotesi dovrà discutersi su d’un proba- 
bile errore nelle costanti da me proposte, che dovranno essere 
raddoppiate; ma non certo sul procedimento analitico. Ma contro 
questa seconda e strana ipotesi sta il fatto dell’esattezza dimostrata 
del coefficiente di solubilità del persolfato potassico alle varie tem- 
perature da cui le costanti stesse sono dedotte. 

Del resto la determinazione del potassio con tale procedimento 
vien fatta da me frequentemente come esperienza di corso dinanzi 
alla scolaresca e solamente a calcoli fatti si confrontano i risultati 
analitici col titolo della soluzione potassica in esame preparata a 
mia insaputa e il trovato è stato sempre concordante col calcolato. 


Pisa, Istituto di Chimica farmaceutica, 19 dicembre 1906. 
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Su di un idrato di carbonio contenuto nelle galle dell’olmo. 
Nota di N. PASSERINI. 


La Schizoneura ulmi L., volg. pidocchio o afide dell’olmo, pro- 
duce sull’U/mus campestris L. delle galle di forma irregolare, in- 
ternamente vuote, il cui volume può raggiungere quello di un’ a- 
rancia ed anco superarlo. Entro queste galle, raccolte allo stato 
fresco, si trova in quantità variabile un liquido denso, sciropposo 
incoloro o lievemente giallognolo più di rado colorato in bruno, 
inodoro ed insipido, che filtra con estrema difficoltà. Il liquido, 
che risulta dalla secrezione dei cornetti addominali e dagli escre- 
menti degli insetti in parola, a causa degli avanzi epidermici degli 
afidi non bagna la parete interna delle galle. 

Nel giugno 1896 potei raccogliere oltre due litri di questo li- 
quido, estraendolo da un notevole numero di galle, e potei con- 
statare che possedeva reazione debolmente alcalina; che il suo peso 
specifico a + 21° era di 1.06553; che non cambiava con percloruro 
di ferro (assenza di tannini); che era fortemente destrogiro. In 
tubo di m. 0,20 la deviazione era [x]n — + 460,4 alla temperatura 
di 21°. Il liquido consta di acqua nella quale è disciolta da 14 a 20 °/, 
di materia solida, costituita per la maggior parte da una sostanza 
precipitabile coll’alcool, che all’ aspetto somiglia alla gomma ara- 
bica, di cui possiede anche le proprietà agglutinanti, ma che, come 
vedremo, ne differisce sostanzialmente per i caratteri chimici. 

In un campione di questo liquido, estratto da galle raccolte 
nei pressi di Scandicci, trovai: 


Acqua . . ....... . 84,80°/, 
Sostanze organiche e volatili . 14,54 » 
Ceneri . . ........ 0,66» 


Da altro campione proveniente da Brozzi estrassi, mediante 
aggiunta di alcool assoluto, 18,93 °/, di sostanza gommosa impura 
(seccata a 105°). La materia precipitata dall’alcool (') ha tutta l’ap- 
parenza del coagulo che si forma versando lo stesso reagente in 
una soluzione di gomma arabica. Per successive dissoluzioni nel- 

(1) Il liquido separato dal coagulo ottenuto coll’alcool, evaporato a bassa 


temperatura e ripreso con acqua, è limpido e di colore castagno; esso riduce 
energicamente il reattivo del Fehling ed è debolmente destrogiro. 
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l’acqua e precipitazioni coli’ alcool, ho potuto purificare sufficien- 
temente questa sostanza tanto da potere studiare le proprietà. 

Già Leo Liebermann (') estrasse dalle galle dell’olmo una so- 
stanza, di cui fece uno studio sommario. Il materiale di cui egli 
si servì fu tratto da galle ormai disseccate e presentava un aspetto 
resinoso e un colore grigio. Discioltolo in acqua, filtrò su carbone 
animale, chiarificò con magnesia calcinata, acidulò con HCl]; pre- 
cipitò con alcool a 96°; lavò una volta con alcool e seccò sopra 
H*SO*‘. Come ammette anche l’A., la sostanza non doveva essere suf- 
ficientemente purificata. 

La materia gommosa da me studiata fu precipitata sei volte 
con alcool. Essa si presenta come una sostanza amorfa, di un bianco 
lievemente giallognolo, che triturata è assolutamente bianca. Scal- 
data tra 230°-240° si rammollisce e i frammenti si saldano insieme. 
Tra 250° e 255° si rigonfia, incominciando a decomporsi. In tale 
stato si presenta come una massa bruna, leggera e porosissima, 
che odora di zucchero bruciato. Solubilissima nell’acqua, si discio- 
glie con maggiore difficoltà a freddo. 

È pochissimo solubile nell’alcool assoluto (*) (100 ce. scioglien- 
done appena gr. 0,002), nell’ etere etilico e nel cloroformio; è af- 
fatto insolubile nell’etere di petrolio. 

Ad una soluzione di gr. 0,2882 di sostanza gommosa in 25 cc. 
di acqua aggiungo goccia a goccia dell’alcool assoluto. Nel punto 
in cui cade ciascuna goccia si forma un precipitato bianco, che si 
ridiscioglie colla agitazione. Versati cc. 14 di alcool, il precipitato 
cessa di ridisciogliersi. Aggiungendo altro alcool, il precipitato au- 
menta sempre. Con 25 cc. di alcool si ha un liquido bianco, latti- 
ginoso, senza alcun grumo, avente l’aspetto di una emulsione. E- 
saminato al microscopio, presenta in sospensione la sostanza gom- 
mosa in minuti globuli sferici, per lo più di w 1-2 di diametro, 
i quali restano in gran parte sospesi nel liquido anche dopo tre 
giorni. La sostanza in questione è dunque solubile nelle miscele idro- 
alcooliche e tanto maggiormente quanto minore è la percentuale 


(*) Liebermann, L. Tierisches Destran einiger gummiartiger Stoff in den 
Excrementen einer Blattlans. Archiv fir die Gesammte Physiol. B XL pag. 454. 

(*) L’alcool adoperato era a 98 °/. È possibile che la sostanza in que- 
stione sia affatto insolubile nell’alcool puro. 
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di alcool. Una miscela a 35 ‘/, di alcool (in volume) scioglie intorno 
a 0,74 ‘/, di sostanza. 

Ponendo dei granuli secchi di sostanza nell’etere etilico del 
commercio, si rammolliscono, diventano vischiosi come se avessero 
subito un principio di fusione. Ciò dipende probabilmente dal non 
essere l’etere adoperato assolutamente anidro. Questo liquido però 
non ne discioglie che deboli traccie (0,005 °/,). 

La soluzione acquosa della materia gommosa è neutra al tor- 
nasole e non si colora coll’iodio. Non precipita coll’acetato neutro 
di piombo; precipita invece abbondantemente in grossi fiocchi di 
apparenza mucillagginosa coll’acetato ammoniacale nonchè coll’ace- 
tato basico di piombo. 

Il precipitato lavato con acqua fredda e trattato con acqua 
bollente, non si discioglie. Sospeso in acqua, con SH? la sostanza 
gommosa si ridiscioglie, e coll’evaporazione si riottiene inalterata, 
sebbene in quantità minore. 

La soluzione primitiva con ammoniaca, con cloruro di calcio, 
con nitrato di argento non cambia. 

Scaldata con calce sodata non svolge traccie di ammoniaca; 
bollita con ammoniaca concentrata si discioglie, ma il liquido non 
cambia di colore o tutt’ al più ingiallisce un poco. Evaporando a 
secco, si riottiene la sostanza inalterata, che si scioglie totalmente 
nell’acqua e precipita coll’aleool. 

Bollita con idrato sodico a 27 °/,, la soluzione non imbrunisce 
sensibilmente neppure concentrando a '/;, bollita con il carbonato 
sodico a 20 °/, il soluto ingiallisce considerevolmente. 

Fatia bollire con acido cloridrico diluito a 50 °/, annerisce 
dando materie umiche. Lo stesso si ha con acido solforico. 

La sostanza in questione in soluzione acquosa non riduce il 
nitrato di argento ammoniacale, nè il reattivo di Fehling ('); con 
acetato di fenilidrazina non dà osazone, con acido picrico in solu- 
zione alcalina non dà acido picramico, con resorcina ed acido sol- 
forico si colora in un bel rosso; con reattivo di Molisch si colora 
in bleu cupo; scaldata con acido cloridrico non dà traccia di fur- 
furolo. Essa è quindi senza dubbio un idrato di carbonio. 

('*) Se in una nota preliminare (Bull. della Società Botanica It., 1898, 


pag. 70) attribuii a questa sostanza proprietà riducenti sui composti rameici, 
ciò dipese dall’aver fatto uso allora di materia non sufficientemente purificata. 
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Co'l’analisi elementare ho ottenuto le seguenti cifre: 














Sostanza adoperata gr. co? H?0 C HI | Ceneri 
1°... . +. . 0,3476| 0,5459| 0,2073 | 0,1489 | 0,0239 | 0,0031 
23... . + . 0,8488] 0,5537 | 0,2161| 0,1510 | 0,0240 | 0,0031 


La composizione centesimale della sostanza scevra da ceneri 
sarebbe dunque: 


I Il. media 
C 43,22 43,68 43,45 
H 6,68 6,94 6,81 
O 50,10 49,38 49,74 


È quindi probabile che la sostanza gommosa dell’olmo risponda 
alla formola greggia C°H'°O* ('). 

Facendo bollire a b. m. la sostanza con acido nitrico diluito 
con ugual volume di acqua, essa si discioglie con sviluppo di va- 
pori rutilanti. Col raffreddamento il liquido non dà traccia di acido 
mucico. Neutralizzata la soluzione nitrica con ammoniaca, fornisce 
con cloruro di calcio un abbondante precipitato cristallino, inso- 
lubile nell’acido acetico, ma solubile in acido cloridrico. Se al soluto 
cloridrico si aggiunge cloruro ammonico ed acido borico, con 
ammoniaca si ottiene solo un leggerissimo precipitato. Lo stesso 
precipitato calcare addizionato di biossido di manganese scevro da 
carbonati e trattato con un po’ di acqua e con qualche goccia di 
acido solforico dà luogo ad uno sviluppo gassoso leggero, ma evi- 
dentissimo. Se al soluto nitrico, neutralizzato con potassa caustica si 
aggiunge un miscuglio a parti uguali di alcoole di etere, si depo- 
sita subito sulla parete del matraccio un precipitato cristallino, 
solubile nell’acqua calda, che riduce energicamente il nitrato di 
argento ammoniacale, producendo uno specchio metallico. Lo stesso 
soluto precipita copiosamente con acetato di potassio. 

La gomma dell’olmo dunque dà, come prodotto di ossidazione 
con acido nitrico, acido tartarico. L’acido ossalico nelle prove da 


(1) Calcolato : C 44,45; H 6,17; O 49,38. 
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me fatte era poco abbondante, ma è evidente che sarebbe aumen- 
tato prolungando l’ossidazione. 

La formazione dell’acido tartarico potrebbe spiegarsi così: 

4C5H'°0*% + 90° — 6C‘H"O" + 2H?®0 

La determinazione del peso molecolare, tentata col metodo 
crioscopico e coll’apparecchio di Beckmann, ha dato risultati troppo 
discordanti perchè possa tenersene conto. Molto probabilmente la 
sostanza in parola dà coll’acqua delle pseudosoluzioni; ciò con- 
durrebbe a supporre anche il fatto che gli abbassamenti della tem- 
peratura di congelazione sono piccolissimi (con soluzione a 1,8373; 
4,5068 ; 7,0094 ; 15,9518 per cento di acqua, si ebbero rispettiva- 
mente gli abbassamenti di 0,01; 0,021; 0,047; 0,133 da cui risulte- 
rebbero i pesi molecolari non corretti 3399; 3970; 2759; 2219 (')). 

Scaldando a b. m. la soluzione della sostanza gommosa, dopo 
averla acidulata con acido cloridrico o solforico (°), si ottiene un 
liquido che riduce energicamente il reattivo del Fehling. Il liquido, 
liberato dalla massima parte di HCI colla dialisi, reso neutro con 
carbonato sodico e scaldato per un’ora a b. m. con acetato di fenil- 
idrazina, dà un osazone cristallino, giallo, che fonde a 199°. Questa 
temperatura starebbe fra quella dell’analogo derivato del galat- 
tosio (194°) e quella del destrosio e levulosio (204-205°). 

La sostanza riduttrice (glucosio ?) ottenuta col riscaldamento 
con acido cloridrico, riduce anche il nitrato di argento ammonia- 
cale. Discioltane una parte in poca acqua e aggiuntovi un po’ di 
acido citrico ed i sali che si adoperano per la cultura dei saccaro- 
mici, sterilizzai il tutto, vi disseminai del fermento alcoolico puro 
e posi al termostato a 25°. Il fermento si moltiplicò abbondante- 
mente, ma non si ebbe svolgimento gassoso. 

La esiguità della quantità della sostanza non mi permise ulte- 
riori ricerche. La sostanza estratta dalle galle dell’olmo è notevol- 
mente destrogira. Facendo la media di un notevole numero di os- 
servazioni concordanti, trovai che alia temperatura di 20°,4 il po- 
terer otatorio, per tubo di 10 cent., alla luce del sodio era 


[a]o = + 191°,8 


(1) Tauret per l’amilodestrina avrebbe trovato 2286. Per la destrina ordì- 
naria il p. m. sarebbe 6430! (Tollens, Hydr. de carb., 1896, 350). 
(®) Con HCI il liquido diventa riducente più rapidamente che con H°SO* 
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Dalle enunciate proprietà parmi si possa dedurre che la so- 
‘stanza in questione fa parte del gruppo delle destrine. 

Essa assomiglia per molti caratteri alla destrina ordinaria, ma 
ne differisce essenzialmente perchè precipita coll’acetato basico di 
piombo, ciò che la farebbe avvicinare alla destrana. 

Per il potere rotatorio e per non colorarsi coll’iodio somiglia 
alla acroodestrina 3 di Musculus e Gruber ([x], = 190) e ad altra 
citata da Tollens ([x]» = 192), ma da quest’ultima differisce perchè 
non forma sferocristalli deliquescenti e per altri caratteri. Ulte- 
riori ricerche avrebbero permesso di meglio caratterizzare questo 
idrato di carbonio, se la scarsità della sostanza in esame non le 
avesse impedite. 


Lal. Ist. Agr. di Scandicci, Firenze, dicembre 1906. 


Sulla preparazione dell'argento colloidale. 
Nota di NICOLA CASTORO. 
( Giunta il 10 gennaio 1907 ). 


Nel 1889 l’esperimentatore americano Carey-Lea (') portava alla 
conoscenza dei chimici le sorprendenti ricerche sulla preparazione 
dell'argento colloidale, e nei lavori da lui pubblicati ne descrisse 
dettagliatamente la preparazione e il comportamento delle soluzioni 
di argento-idrosole. Fino a quell’epoca nessun chimico pensava mai 
che i metalli potessero esistere in soluzione acquosa, non sotto forma 
basica, ma bensì conservando la propria natura metallica, sebbene 
le soluzioni degli idrosoli metallici non siano vere e proprie solu- 
zioni. Solo il Faradey (*) avea osservato nel 1857 che una soluzione 
diluita di cloruro d’oro a contatto del fosforo giallo veniva ridotta, 
producendo un liquido di color rosso-rubino, il quale alle volte si tra- 
sformava subito depositando dell’oro metallico, alle volte si conser- 
vava più a lungo. Non essendo ancora noti gli studi sulla diffusione 
delle sostanze disciolte di Graham, egli non potè attribuire ad una 
simile soluzione il carattere colloidale, ma per mezzo di un esame 


(*) Amer. Journ. of Science, [3] 27, pag. 476; 28, pag. 47. 
(®) Pogg. Ann. Bd., 707, pag. 383. 
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otfico potè dare ad essa il carattere di sospensione, ciò che oggi 
è stato riconosciuto per tutti gli idrosoli liquidi o soluzioni colloi- 
dali dei metalli. ) 

La pubblicazione delle ricerche dello scienziato americano apri- 
rono un novello campo della chimica inorganica, e una serie di 
bellissime ricerche, sulla preparazione dei metalli colloidali e sul 
comportamento delle loro soluzioni, si seguirono senza interruzione 
di tempo, come fanno fede i lavori di Prange ('), di Schneider (*), 
le classiche ricerche di Zsigmondy (*) e di Bredig (*), quelle di 
Lottermoser (°), Heinrich (5), Garbomscki (‘), Paal (8) e Castoro (°) 
e altre sulla preparazione di diversi metallici idrosoli; le pregia- 
tissime ricerche di Barns e di Schneider ('°), di Paternò ("'), von 
Bemmelen ('*) e Bitschli ('*), le osservazioni di Ostwald (**), i lavori 
di Bruni (") e di moltissimi altri autori sulla natura delle soluzioni 
colloidali; quelli di Linder e Picton ("°), di Coehn ("") Zsigmondy ("*), 
Bredig (") ecc. sulla emigrazione elettrica degli idrosoli liquidi sia 
organici che inorganici. 

Della coagulazione degli idrosoli metallici parlano poi i lavori 
di Barns (°°), di Bodldnder (*'), di Lottermoser e von Meyer (**) 


(') Ree. des Trav. chitn. des Pays-Bas, 9, 125. 

(*) Berich. d. deutsch. chem. Gesell., 27, 1281. 

(3) Ueber wisserige Lòsungen metallischen Goldes-Liebig*s, Ann. .20f, 29. 

(4) Anorganische Fermente. 

(5) Journ. f. phakt. Chem. [2] 56 (1897), 241; .57 (1893), 454; 59 (1889), 
489; 68 (1903), 357. 

(*) Bericht. d. deutsch. chem. Gesell., 26 (1903), 609. 

(?) Bericht. d. deutsch. chem. Gesell., .36, 1215. 

(8) Bericht. d. deutsch. chem. Gesell., 37 (1904), 124. 

(") Zeitschr. f. Anorg. Chem., 4f (1904), 126. 

(1°) Zeitschr. f. physik. Chem., 8, 278 (1891). 

("!) Zeitschr. f. physik. Chem., 4, 457 (1889). 

(!*) Zeitschr. f. anorg. Chem., 13, 233 (1897); 18, 141 (1898); 23, If (1900). 

(!3) Untersuchung. iber Strukturen, Leipzig, 1898. 

('4) Zeitschr. f. physik. Chem., 23, 172 (1897); 28, 574 (I2C0,. 

(15) Atti della R. Acca. dei Lincei [5] 9, 354 (1900). 

(15) Journ. chem. Soc., 1892, 160. 

(17) Zeitschr. f. Elektrochem., 4, 163. 

(!*) Loco citato, e Zur Erkentuiss der Kolloide, Jena, 1905. 

(!*) Zeitschr. fùr anorg. Chem., 1898, 954. 

(2°) Amer. Journ. of Science, 37, 122 (1889). 

(®!) Nachr. d. Kgl. Gesell. d. Wiss. Gòttingen, 1893, 267. 

(**) Journ. f. prakt. Chem [2] 56, 241. 
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e di molti altri, ch'io tralascio di citare, non consentendo lo spazio 
ristretto di questo lavoro di parlare d’altri autori, che si occupano 
di questa branca, nè essendo mio intsndimento di diffondermi a 
parlare delle numerosissime ricerche eseguite sui colloidi. 

Carey-Lea nella preparazione dell’ idrosole solido di argento 
approfittò della reazione nota, per mezzo della quale l’argento viene 
reso libero dai suoi sali per riduzione di questi con il solfato fer- 
roso ; egli, però, invece d’adoperare questo sale fece uso di quello 
doppio di ferro e di sodio dell’ acido citrico. Fu in questo modo 
che l’esperimentatore americano ottenne per il primo un idrosole 
metallico, e cioè dell'argento, ma sotto forma solida e impuro. 

Prange (') ripstette i lavori dell’ esperimentatore americano e 
venne agli stessi risultati, però avendo egli modificato un po’ il me- 
todo primitivo, ottenne un argento-idrosole meno impuro. Chi vera- 
mente poi ebbe questo idrosole con un certo grado di purezza fu 
lo Schneider (*); però, sebbene questi autori avessero portato in 
parte delle modificazioni per preparare l’argento colloidale, i prin- 
cipii fondamentali del metodo sono sempre secondo le prescrizioni 
date da Carey Lea. 

Da G. Bredig (*) fu ottenuto l’argento colloidale per via elet- 
trica, sotto forma di soluzione gialla ; e per riduzione del lisalbinato 
di-argento da Paal ed Amberger (‘). 

Tentando io di estendere anche ai sali d’argento la riduzione 
per mezzo dell’ acroleina, riuscii a preparare soluzioni d’ argento- 
idrosole in modo facile e con metodo nuovo e comodo. Io avevo 
constatato che soluzioni diluite di nitrato d’argento vengono alla 
ebollizione ridotte per mezzo dell’acroleina, dando luogo ad una solu- 
zione d’argento-idrosole giallo-chiaro. Adoperando nitrato d’argento 
ammoniacale, per l'aggiunta anche di poche goccie di soluzione di 
acroleina si forma, a freddo, un precipitato di colore cenere. Se 
nella soluzione, però, di nitrato d'argento ammoniacale si versano 
poche gocces d’una soluzione dilultissima di gelatina prima d’aggiun- 
gere l’acroleina, il precipitato non ha più luogo. Punto di partenza 
quindi per la preparazione dell’innanzi detto idrosole fu il nitrato 


(?) Rev. des Trav. chim. des Pays-Bas, 9, 125. 


(?) Bericht. d. deutsch. Gesell., 25, 1281. 
(3) Anorganische Fermente, 1901. 


(4) Ber. deutsch. chem. Gesell., 37, 124 (1004). 
Anno XXX — Parte I 25 


394 
d’argento ammoniacale, quale composto d’argento presentante le 
condizioni più favorevoli per la riduzione con l’acroleina, ed operai 
nel seguente modo: 

10 ccm. d’una soluzione di nitrato d’argento ai 10 °/, vengono 
trattati con la quantità necessaria d’ammoniaca, in modo che resti 
appena un intorbidamento opalescente di ossido d’argento nella solu- 
zione, la quale si filtra e il filtrato viene portato a 100 cem., per ag- 
giunta d’ acqua distillata. 30 ccm. di questa nuova soluzione otte- 
nuta vengono diluiti con 270 cem. d’acqua distillata e portati al- 
l'ebollizione. Si allontana per un momento la lampada di sotto la be- 
vuta, s'aggiungono alcune gocce d’ una soluzione di 1 gr. di gela- 
tina in 200 ccm. d’acqua distillata e 2 cem. d’acroleina al 33 °/, 
e si lascia novellamente bollire il liquido sino a quando incominci 
a prendere una leggera colorazione rossiccia. 

In breve tempo il colore diventa rosso-bruno, e precisamente 
d’una tonalità di colorazione delle soluzioni di bromo. Più tardi la 
soluzione rosso-bruna assume una colorazione verde e in ultimo si 
separa al fondo del recipiente un idrogele di colore violetto-scuro, 
mentre la soluzione sovrastante resta colorata d’un bel giallo canario. 
Questa colorazione gialla del liquido non subisce più alcun cam- 
biamento, neanche dopo essere stato questo sottoposto alla dialisi 
per un paio di settimane, e costituisce l’idrosole d’argento giallo, 
come fu ottenuto dal Bredig ('). 

Lavorando con precauzione e con altre regole si possono prepa- 
rare soluzioni concentrate d’argento colloidale, le quali posseggono 
una colorazione indantica a quella del bromo. Queste soluzioni con- 
centrate, sottoposte alla dialisi, attaccano un poco la carta di perga- 
mena del dializzatore, la quale in seguito a ciò si colora in bruno. 
Non è difficile che l’innanzidetto fenomeno possa dipendere anche 
dal non essere la soluzione di nitrato d’argento ammoniacale com- 
pletamente ridotta. 

Soluzioni concentrate d’argento colloidale possono venire pre- 
parate anche per mezzo della semplice gelatina. Per ciò fare è neces- 
sario però di adoperare 3 0 4 cem. d’una soluzione di 2 gr. di gelatina 
in 200 cem. d’acqua, e di prolungare l’ebollizione della soluzione di 
nitrato d’argento ammoniacale, dopo l’aggiunta di gelatina,.sino a 


(!) Loco citato. 
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che il liquido non diventi d’un bel marrone carico. Dopo raffred- 
damento, introducendo un simile idrosole nel dializzatore si vede 
subito la pergamena diventare nerastra, perchè attaccata. In seguito 
a questo fenomeno un po’ di idrosole passa nell’ acqua distillata, 
nella quale è immerso il dializzatore. 

Proprietà dell'idrosole d’argento. — Il carattere colloidale di 
questo idrosole viene dimostrato con la dialisi, non passando 
attraverso la carta di pergamena, e con il fenomeno ‘di Tyndall. 

Nelle soluzioni gialle d’argento colloidale si scorge il suddetto 
fenomeno in una forma molto più leggera che in tutte le altre solu- 
zioni dei metalli colloidali. 

L’argento-idrosole passa attraverso i filtri di carta e di Pukall 
senza subire alcun cambiamento, e il colore della sua soluzione è 
perfettamente identico a quello dell’idrosole d’argento ottenuto dal 
Bredig per via elettrica, ma le colorazioni diverse ottenute da Carey 
Lea, Prange, Schneider, Lottermoser e von Meyer (') non ho potuto 
ottenerle in modo stabile. Al contrario l’idrosole giallo è molto sta- 
bile, e si può conservare per qualche anno, senza che vada soggetto 
a delle trasformazioni. Soluzioni d’argento colloidale, preparate nel 
giugno 1904 si conservano tuttora e presentano sempre'’ l’ istesso 
colore giallo, come quando furono preparate. 

La leggerissima intensità del fenomeno di Tyndail, scorgendosi 
nelle soluzioni gialle d’ argento-idrosole sta ad indicare la grande 
suddivisione. molecolare di questo idrosole. 

Esso infine, come aveva già osservato il Bredig per le solu- 
‘zioni d’argento colloidale preparate per via elettrica, non colora in 
bleu la carta rossa di tornasole, mentre l’ossido d’argento sospeso . 
in acqua dà reazione alcalina. 


(1) A. Lottermoser und F. von Meyer, Journ. f. prakt. Chem., [7] 56, 241: 


Laboratorio di Chimica agraria del Politecnico di Zurigo. 
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Sulla velocità di diffusione degli elettroliti. 


Nota di G. BRUNI e B. L. VANZETTI. 
(Giunta il 29 dicembre 1906). 


Buscalioni e Purgotti pubblicarono, circa un anno fa, un la- 
voro assai esteso (') sull'argomento indicato nel titolo; essi espon- 
gono i risultati di numerosissime serie di esperienze e giungono 
ad alcune interessanti conclusioni. Poichè la pubblicazione ora ci- 
tata è poco accessibile al pubblico, riassumeremo qui brevemente 
i metodi da essi seguiti ed i risultati principali. 

Gli autori, seguendo quanto fu già fatto da molti sperimen- 
tatori precedenti, studiarono le velocità di diffusione in gelatina, 
Esperienze qualitative furono eseguite dal Buscalioni, mediante 
un apparecchio da lui chiamato fachitonoscopio ; noi ci occupiamo 
però principalmente delle misure quantitative eseguite dal Pur- 
gotti mediante il fachiionometro. Questo apparecchio, che è una 
modificazione del einefometro di Pringsheim (°), è in sostanza co- 
stituito da un cilindro di gelatina, le cui estremità vengono messe 
a contatto con due soluzioni saline capaci di dare un precipitato 
(p. es. AgNO, e NaCl). Dalla posizione in cui si forma tale preci- 
pitato nel tubo di gelatina, si deduce la velocità relativa di diffu- 
sione delle due soluzioni. Essi giungono anzitutto alla conclusione, 
che nella soluzione gli ioni di un sale diffondono affatto indipen- 
dentemente l’uno dall’altro, e in appoggio a tale ipotesi essi por- 
tano specialmente il fatto che quando le due soluzioni danno luogo, 
. reagendo, a due sali entrambi insolubili (p. es. Ag,SO, e BaCl,), i 
due setti, anzichè formarsi uniti, si depositano ben distinti ad una 
eerta distanza l’uno dall’altro. 

Essi concludono poi che la velocità di diffusione dei singoli 
ioni è inversamente proporzionale alla radice quadrata del loro peso 
relativo, ciò che equivarrebbe ad una estensione della legge di 
Bunsen sulla diffusibilità dei gas, alle soluzioni diluite. 

Un'altra osservazione degna di esser notata è quella che solu- 
zioni di uno stesso sale aventi concentrazioni diverse diffondono. 


(© Atti del R. Ist. Botan. di Pavia. Nueva serie, vol. XI (1905). 
*) Zeitschr. f. physik. Chem., 17, 462 (1895). 
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con velocità pressochè eguali, talchè lasciando diffondere p. es. da 
un lato la soluzione di AgNO, e dall’altro soluzioni di FC! di varia 
concentrazione (da triplo-normale a decinormale) il punto d’incontro 
non varia. 

Infine essi fanno interessanti considerazioni sullo spostamento 
che può subire il setto di precipitato, dopo formatosi, a seconda 
della varia concentrazione e pressione osmotica delle due solu- 
zioni. 

Diciamo subito che a risultati concordanti con queste ultime con- 
siderazioni giunsero recentemente Bechhold e Ziegler (*); questi 
autori non citano affatto il lavoro di B. e P., rimasto loro eviden- 
temente sconosciuto. 

Il lavoro di B. e P. attrasse subito la nostra attenzione, so- 
prattutto per le prime tre conclusioni, le quali appaiono stare in 
contradizione con talune vedute finora generalmente ammesse. 

Quanto alla prima delle dette conclusioni, e cioè all'ammissione 
della indipendente migrazione degli ioni, noteremo che la possibilità 
fu sempre recisamente negata dai più autorevoli cultori della elettro- 
chimica. W.Nernst si esprime p. es. nel modo seguent3 (*): « Nun ver- 
« langt aber das Grundgesetz der Elektrostatik dass im Innern 
< eines Leiters freie Elektrizitàt nicht bestehen kann;. auf Elektro- 
<« lyte angewendet sagt dasselbe aus, dass die Ionen im Innern der 
<« Lòsung stets in àquivalentem Verhàaltniss vorhanden sein mussen. 
« Eine Diffusion welche dies Verhàaltniss indern wirde ist unmbg- 
e lich....». ° 

Quanto al secondo punto, e cioè alla legge emessa da B. e P., 
secondo la quale la velocità sarebbe inversamente proporzionale 
alla radice quadrata del peso degli ioni, osserviamo anzitutto che 
essa sta in disaccordo con quanto ci è noto intorno alla velocità 
di migrazione degli ioni nella elettrolisi, la quale grandezza è cer- 
tamente una funzione del coefficiente di diffusione degli ioni stessi. 
Nernst dedusse anzi, nel lavoro sopracitato, una relazione quanti- 
tativa abbastanza semplice. Ora p. es., nella serie dei metalli alca- 
lini la velocità di migrazione va crescendo col crescere del peso 
atomico (Li-33.4; Cs-68) anzichè decrescere come farebbe prevedere 


(') Annalen der Physik [41], 20, 900 (1906). 
(*) Zeitschr. f. physik. Chem., 2, 619 (1888). 
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la legge di B. e P.; lo stesso accade anche in altre serie di elementi 
(F 46,6; CI 65,4). 

Infine, per ciò che riguarda la indipendenza della velocità di 
diffusione dalla concentrazione, è chiaro che essa poteva apparire a 
priori poco verosimile. 

Le esperienze di autori precedenti nelle loro misure si riferi- 
rono prevalentemente alla quantità di sale che diffonde in un tempo 
determinato; essi trovarono confermata abbastanza esattamente la 
legge di Fick, che nella forma datale da Stephan si esprime con la 


equazione: a 
a = cq 9, 


n 


dove sono: a la quantità diffusa, c la concentrazione, 9g la sezione 
del vaso, % il coefficiente di diffusibilità e © il tempo. Questa equa- 
zione non ci dice nulla circa le vie percorse da un elettrolita in 
un dato tempo; su questo soggetto abbiamo esperienze di Voigtlàn- 
der (') e di Chabry (*), secondo le quali lo spazio percorso è pro- 
porzionale alla radice quadrata del tempo. 

Noi abbiamo quindi creduto non inutile di intraprendere alcune 
esperienze su questo soggetto, per tentare di chiarire taluni dei 
dubbi sovra esposti; noi seguimmo sempre sostanzialmente il me- 
todo di B. e P. e dobbiamo anzi ringraziare il collega Purgotti di 
aver messo assai gentilmente a nostra disposizione gli apparecchi 
stessi usati da lui. 

Anzitutto abbiamo ripetute alcune delle esperienze di Purgotti, 
per renderci conto del modo di operare e del grado di esattezza 
che si può raggiungere col metodo. Dobbiamo dire che, nei casi 
da noi sperimentati, siamo sempre giunti a risultati concordanti 
con quelli di Purgotti, sia quanto alla posizione in cui si forma il 
setto, sia quanto allo spostamento ed agli accrescimenti di detto dia- 
framma dopo la sua formazione. 

Specialmente ci preoccupammo di ripetere le ricerche con le 
soluzioni suscettibili di dare due diversi precipitati. Operammo con 
due soluzioni 0,06-normali di Ag,SO, e BaCl, e con un cilindro di 
gelatina, al 5 °/,, lungo 10 centimetri. Il primo a formarsi era il 
setto di AgcCI, il quale si depositava dopo 48 ozeè, a cm. 3,5 dalla 


(*) Zeitschr. f. physi*. Chem., 3, 324 (1889). 
(?) Jorn. de phvys. [2], 7, 115 (1888). 
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estremità contenente Ag,SO, e andava quindi lentamente allonta- 
nandosi da detta estremità. Il setto di BaSO,, cristallino, si formava 
assai più tardi (5 giorni dal principio dell’esperienza) a cm. 5,4 
dalla estremità suddetta, verso la quale andava a poco a poco in- 
grossando. I due setti rimasero però sempre nettamente distinti; 
anche dopo 20 giorni, pure essendo aumentati entrambi di spes- 
sore, si osservava il distacco netto di circa 5 millimetri. Riprodu- 
ciamo nella fig. 1 una fotografia dell'apparecchio alla fine di tale 


esperienza. 





Fic. 1°. 


Risultati analoghi abbiamo ottenuto in un’altra esperienza fatta 
con un tubo lungo 20 centimetri. 

Il fatto osservato da Purgotti è quindi sperimentalmente con- 
fermato e resta solo da vedere quale sia la sua interpretazione 
esatta. Abbiamo già detto in parte le ragioni per cui crediamo che 
l'ipotesi, esposta da B. e P., della indipendente migrazione degli 
ioni, sia difficilmente accettabile. Bisognerebbe infatti ammettere 
che in differenti sezioni della colonna liquida, in cui avviene la dif- 
fusione, esistessero, in quantità abbastanza considerevole, cariche 
elettropositive od elettronegative in eccesso. 

Dobbiamo per altro convenire che il trovare una spiegazione 
del tutto soddisfacente non è cosa facile L’ipotesi più ovvia che si 
presenta, sarebbe quella di una idrolisi dei due sali diffondentisi, 


Sio, ea 


400 


o di almeno uno di essi. Dimostreremo in seguito che la scompo- 
sizione idrolitica può effettivamente condurre a fenomeni esterior- 
mente identici a quelli sopraccennati ; nel caso speciale, ora trattato, 
delle soluzioni di Ag,S0, e BaCI,, si ha da fare però con sali che, per 
quanto si sa finora, tale scomposizione idrolitica non presentano al- 
meno in misura apprezzabile. 

Un'altra ipotesi che abbiamo presa in considerazione è quella 
che si tratti di fenomeni di sovrasaturazione. È nota la ingegnosa 
spiegazione, data da Ostwald ('), della formazione di cerchi concen- 
trici e staccati di precipitato, che si ottengono, come osservò Lie- 
segang (*), facendo cadere una goccia di soluzione di AgNO,, su una 
lastra di gelatina già imbevuta di bicromato potassico. Morse e 
Pierce emisero, a spiegazione di questo fenomeno, una ipotesi assai 
plausibile (*): si sa che perogni sale, p. es. BaSO,, esiste un deter- 
minato valore C,,, X Csi, —= K detto prodotto di solubilità, il quale 
indica il limite metustabile e cioè quelle condizioni di concentra- 
zione dei suoi ioni per cui la soluzione è soprasatura ed il sale 
precipita, qualora siano presenti traccie di esso allo stato solido, 
mentre in assenza di questo la soluzione rimane omogenea; M. e P. 
suppongono ora che esista un altro valore, che si potrebbe chia- 
mare prodotto di instabilità C',, X Co = K', il quale indichi i 
limiti massimi di soprasaturazione del liquido e cioè il momento 
in cui l’equilibrio metastabile diventando instabile in senso ristretto, 
il sale deve precipitare anche senza l’intervento della fase solida. 

Ci sembra che mediante questa ipotesi possa darsi una spie- 
gazione abbastanza soddisfacente del fenomeno che ci occupa. Si 
può ammettere che, dal momento in cui le due soluzioni si incon- 
trano in A, il prodotto di instabilità del AgCI essendo minore, sia 


oltrepassato facilmente e si formi, di conseguenza, il setto relativo, 
mentre la soluzione rimane mefastabile rispetto a BaSO,. Questo 
sale rimasto disciolto, diffondendo ora nel senso indicato dalla 


(') Lehrb. d. allg. Ch., II, 2, 778. 
(*) Zeitschr. f. physik. Chem, 23, 665 (1897). 
(3) Zeitschr. f. physik. Chem., 43, 589 (1003). 
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freccia, va incontrando concentrazioni sempre maggiori dell’ ione 
Ba-, che avanza in senso inverso; ad un certo punto il valore di 
Csa diverrà tale da superare il prodotto di instabilità ed in tal 
punto B si formerà il precipitato, il quale va poi ingrossandosi, 
come si disse, verso il setto di AgCl. Ci proponiamo di fare altre 
ricerche per decidere definitivamente tale questione. 

Abbiamo poi eseguite alcune esperienze sulla velocità di diffu- 
sione del CuSO,, le quali sono istruttive in vari sensi; sia circa 
l’influenza della idrolisi sul modo di diffondere dei sali, sia riguardo 
al verificarsi, o meno, della legge generale enunciata da Busca- 
lioni e Purgotti. 

Se si lascia diffondere nel modo solito una soluzione di solfato 
di rame, si può seguire assai bene coll’occhio l’avanzare della solu- 
zione azzura; noi abbiamo però notato che innanzi a questa solu- 
zione rameica (la cui posizione si può leggere assai nettamente 
sulla scala del fachiionometro) si trova sempre uno strato, il cui 
spessore va orescendo e che, pure essendo incoloro, si può osser- 
vare assai bene per la sua maggiore trasparenza e per il diverso 
potere rifrangente rispetto al resto della gelatina. La spiegazione 
si presentava assai evidente, data la natura del sale facilmente i- 
drolizzabile ; si tratta cioè dell’acido solforico libero, che procede 
più rapidamente del sale non idrolizzato. Per convincerci anche 
maggiormente di questo, ‘acemmo avvenire la diffusione a tra- 
verso gelatina contenente fenolftaleina leggermente arrossata ; si 
osservò che la decolorazione di questa precedeva il fronte della 
soluzione azzurra di tanto quanto corrispondeva allo strato suac- 
cennato. Questo costituisce anzi un’esperienza semplice e convin- 
| cente per dimostrare ad un uditorio il fenomeno dell’idrolisi. (Se 
si ricorrerà per ciò ad una soluzione di cloruro ferrico, il feno- 
meno sarà ancora più appariscente). 

Per dare un'idea del suo andamento, riportiamo alcuni dati 
relativi alla velocità di diffusione di una soluzione normale di s0l- 
fato di rame (a 17°): 
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Fronte della | Fronte del- 


Ore |soluz.azzurra] 1’H,SO, Mn 
mm. mm. 
codici 
1 3,3 O 5,5 | 2,2 
3 6,5 850 2,0 
80011000 140 30 
1100 135% 170 3,5 
26 21,5 26,0 4,5 
33 | 25,0 | 30,0 > 5,0 
49. 30,00 35,5 5,5 
59. 330! 390 ! 6,0 
74 37,00 4400. 7,0 
83, 39,5 47,00 7,9 
96. = 425. 50,0 7,5 
117 460 54,0 8,0 
122 45 = 560 8,5 
131; 500 585 | 8,5 
146. 530 620 90 
168 | 57,0 66,0 90 
198) 620. 710; 90 


Î i 

Avvertiamo che mentre le misure della posizione della fronte 
azzurra si possono fare assai esattamente, quelle della fronte acida 
sono sempre approssimative, potendosi per esse avere errori di 
lettura fino a 1 millimetro. 

Noi abbiamo fatto adunque due serie di esperienze, lasciando 
diffondere prima soluzioni normali di CuSO, e BacCI, e poi CuSO, 
con K,Fe(CN); pure normali. Nel primo caso, com'era prevedibile 
per quanto sinora s'è detto, si osservò la formazione del precipitato 
BaSO, sulla fronte dello strato di acido solforico e cioè sempre ad 
alcuni millimetri di distanza dal fronte azzurro dei sale di rame; 
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col prussiato giallo invece il setto di ferrocianuro ramico si forma 
esattamente in quest’ultimo punto. Sarebbe stato interessante ese- 
guire esperienze anche con CuSO, e ferrocianuro di bario, perchè 
si avrebbe avuto, verosimilmente, la formazione di due setti di 
precipitati distinti e staccati tra loro, come pel caso di Ag,SO, e 
BaCl,; il ferrocianuro di bario è però troppo poco solubile per 
poter servire a questo scopo. 
Ed ecco ora i dati dell» due serie di esperienze in discorso: 


Fronte del rame | Posizione del precipitato 





nm. da sinistra lasservata calcol. secondo BR. e P. 


CuSO, con BaCl, — | 


I 2,8 4,45 
II 3,4 | 4,55 Î 
| 5,44 
III 3,3 4,6 \ 
IV 3,5 Al 
CuSO, con K,Fe(CN), 
V 3,9 390 
VI 4,0 | 4,0 | 6,15 
VII 385 = 3,85 


| 

Per mostrare con maggior evidenza il procedere del fenomeno, 
riportiamo schematicamente nella fig. 2 le posizioni delle fronti 
delle due soluzioni e del setto nella esperienza VII, come furono 
osservate ad intervalli di 24 ore. 

Dalla tabella riportata si vede poi che la posizione in cui si 
formano entrambi i precipitati non è in accordo con l’ipotesi for- 
mulata da B. e P., che la velocità di diffusione sia inversamente 
proporzionale alla radice quadrata del peso degli ioni, perchè detti 
precipitati, invece di formarsi dalla parte dell’ione più pesante, si 
formano dalla parte opposta. 

Noteremo a questo proposito, che nelle stesse esperienze di 
Purgotti, accanto a fatti che stanno in accordo coi calcoli dedotti 
da questa ipotesi, ve ne sono alcuni che concordano meno bene ed 
alcuni infine che si trovano in aperta contradizione, poichè la forma- 
zione del joduro di argento avviene p. es. dalla parte dell'argento 
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(Ag — 108) anzichè da quella del jodio (J = 127). Ci pare che in com- 
plesso si debba dire che i fatti, che parlano in favore della ipotesi 
di B. e P., non sono abbastanza numerosi per stabilire una legge, 
tanto meno poi, in presenza di eccezioni relativamente frequenti. 





Fio. 23. 


Riportiamo finalmente i risultati di alcune delle esperienze da 
noi eseguite per controllare la osservazione di Purgotti sul fatto 
che la velocità di diffusione è almeno sul }rineipio del fenomeno 
indipendente dalla concentrazione. 

Quasi tutte l> esperienze sulla diffusione, eseguite dagli autori 
precedenti, riguardano solo la quantità di soluto che diffonde in un 
dato tempo e non già il cammino percorso dalla fronte della solu- 
zione. Solo alcune esperienze sopra citate, di Voigtlànder e di 
Chabry, accertano che tale cammino può venire espresso abbastanza 


bene dalla equazione: S — A A 8 e cioè che esso è direttamente 
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proporzionale alla radico quadrata del tempo trascorso ; della di- 
pendenza, o meno, di tale cammino dalla concentrazione, nessuno, 
che noi sappiamo, si era occupato prima di Purgotti. Questo autore 
eseguì le sue ricerche su tale soggetto, come si disse nella intro- 
duzione, osservando il punto in cui si formava il precipitato di 
AgCI, quando diffondevano da un lato soluzioni di AgNO,; e dal- 
l’altro soluzione di cloruri di diversissima concentrazione. 

Noi abbiamo invece pensato di servirci di composti colorati, 
come sono il solfato di rame, il bicromato potassico ed altri. 

Per il solfato di rame lasciammo diffondere a 17° soluzioni dop- 
pio-normali, normali, '/,-normali e! P O con i risultati RE 























Te Ta | | 
e S, S, | S. s, 
mala um] V| VE ® SUR ii 
60 O 3,5 | 0,45! 33 | 0,43 3,0 0,39 i 2,8 0,36 
180 62| 046] 65 | 048| 50 I 0,37 | 45 0,34 
480 i 10,9 | 049| 110| 050] 85 0,39] 75; 0% 
660; 127 | 049| 130| 081 110 | 048| 85]| 0,33 
1500 | 205! 0,51 | 20,7) 053) 170] 044| 145) 0,97 
2046 | 23,5! 0,52) 240| 053) 19,0 | 042 17,5 | 0,39 
2970 | 280: 051| 280| 051 250 0,46 | 22,0 | 0,40 
3570 | 31,0| 052| 315 053) 270| 0,45) 240) 0,40 
4425 | 36,0! 054| 372) 056 31,0 | 0,47 | 280) 0,42 
4980 | 385 | 054 | 383| 0,54| 320| 045] 290] 0/41 
5790 | 41,5 | 0,55 | 418 0,55 | 35,0 0,46 | 320. 0,42 
6450 jan 0,54 | 443) 055| 370) 0,46| 330) 0,41 
7320 i 0,55 | 463 | 054] 390! 0,46 350 | 0,41 
7845 i 0,54 | 48,7) 054 410| 0,45| 370) 041 
8775 saio 0,56 | 515) 0,55) 430 0,46 di 0,42 
10095 S| 0,57 | 555| 055| 470| 047| 420] 042 
pui 58.5 I 0,56 O 565 | 054| | 0,46 cn 0,41 
11640 | 615; 0,57] 600 | 055| 500| o46| 450| 041 





Soluzione ramica penetrata nella gelatina, 
espressa in gr. di solfato di rame anidro = x. 


0,5044 0,319.) 0,060 06 | 0,(356 


Rapporto tra la quantità entrata e la concentrazione 


(.Normalità I) 


2,82 8,2 | 3,5 
Graficam>nte rappresentato, il fenomeno appare con altrettanto 


chiara evidenza nel seguente schema : 


Pl 3 

+ 

i pgsi 
P 40 


o 
L: Ù 
A ca) " 
. ae a DI è 
i x e oa 
Cara a 
o ba D "oe n 


Tempo in minuti 


Fic. 3°. 
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Per il bicromato potassico si lasciarono diffondere a 22° due so- 
luzioni N/, e N/, con i risultati sotto riportati: 








N/5 N/10 
2 105 S, Da S Sa 
in min. Ve : Ve 
i | | 
30 4,5 0,82 4,5 0,82 
60 6,5 0,84 6,50 0,84 
120 9,5 0,87 9,5 0,87 
180 12,0 0,89 | 12,0 © 0,89 
245 14,5. 0,93 i 14,5 0,93 
1080. 32,0 0,97 | 31,00 0,94 
2460 49,5 1,00 | 48,5 | 0,96 
4110 — 67,5 1,00 66,0 | 1,00 
5790 |! = 79,5 104! 785! 1,08 
7350 I 90,5 1,06 | 90,0 o 1,05 


| 
Quantita in gr. di K,Cr,0; penetrato nella gelatina = x 


Normalità = z 


0,135 0,073 
6,75 7,3 
Si vede che, entro certi limiti di concentrazione l’avanzarsi 
della soluzione può effettivamente dirsi indipendente dalla concen- 
trazione stessa; così i risultati avuti con le soluzioni 2-N. e N. di 
CuSO, e con quelle di bicromato possono ritenersi praticamente 
eguali. Le due soluzioni più diluite di solfato di rame mostrano 
| invece di procedere con notevole maggiore lentezza. 
Esperienze fatte con altri sali colorati (di cobalto e di nichel) 
diedero risultati analoghi; in questi casi parò, essendo il fronte 
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delle soluzioni sfumato, anzichè netto come nelle precedenti, riu- 
sciva meno facile leggerne la posizione nel tubo di gelatina. 

I nostri risultati concordano inoltre con quelli, già citati, di 
Voigtlànder e Chabry, poichè il cammino percorso risulta, con suf- 
ficiente approssimazione, proporzionale alla radice quadrata del 
tempo trascorso. 

Quanto alla quantità di sale entrata nella gelatina, le nostre 
analisi mostrano che essa non è proporzionale alla concentrazione 
delle soluzioni, ma da quelle diluite ne entra relativamente di più: 
e ciò dev'essere dovuto almeno in parte al crescere della ionizza- 
zione con l'aumentare della diluizione. Infatti il grado di ionizza- 
zione x delle soluzioni di solfato di rame va crescendo da 0,17 per 
le 2-N. fino a 0,34 per quelle N/,,. 

Riassumendo, i risultati princ pali delle nostre esperienze sono: 

1. La formazione di due setti distinti, osservata da Busca- 
lioni e Purgotti, allorchè le due soluzioni diffondentisi possono 
dare due precipitati, è confermata. 

2. L’interpretazione secondo cui questo fatto sarebbe deter- 
minato dalla migrazione indipendente degli ioni non appare ac- 
cettabile. 

3. La spiegazione del fatto suaccennato deve cercarsi piut- 
tosto, con grande verosimiglianza, in fenomeni di soprasaturazione. 

4. Si è accertato che le esperienze di diffusione in gelatina 
si prestano assai bene a dimostrare la idrolisi di sali colorati. 

5. La ipotesi secondo cui i singoli ioni procederebbero con 
velocità inversamente proporzionale alla radice quadrata del loro 
peso non è accettabile, essendosi trovati vari casi, che stanno con 
essa nettamente in contradizione. 

6. L'osservazione di B. e P. che la velocità di migrazione è 
pressochè indipendente dalla concentrazione è confermata. 

7. Sono pure confermate le esperienze di B. e P. intorno allo 
spostamento che subiscono i setti formatisi nella gelatina. 


Milano, Laborat. di Chim. gen. della R. fcuola Sup. «Agricoltura, ot- 
tobre 1906. 
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Nuove ricerche sull’ossido superiore del nichelio. 
Nota di I. BELLUCCI ed E. CLAVARI. 


In una nota pubblicata nell’anno decorso (') abbiamo riassunto 
i risultati di alcune ricerche da noi compiute sull’ossido superiore 
del nichelio. Da tali ricerche sono emersi due punti salienti: 1' che 
il nichelio è capace di elevarsi con il grado di ossidazione fino al 
biossido NiO?; 2° che, seccando, anche nelle condizioni più blande, 
gli ossidi idrati di nichelio aventi allo stato umido un contenuto 
di ossigeno al disopra della forma Ni°O*, si giunge dopo l’essicca- 
mento ad ossidi con un contenuto di ossigeno inferiore all’ Ni*O?. 
Nessuno degli idrati nichelici amorfi, da noi analizzati allo stato secco, 
ha mostrato infatti di possedere il grado di ossidazione Ni*?O*, ma 
sempre uno inferiore e più o meno secondo la natura e l’intensità 
dell’essiccamento. Il quale fatto ci ha portato necessariamente a con- 
cludere che l’ossido Ni*O? non è stabile. 

Circa la prima parte di tali risultati noi non abbiamo nulla da 
aggiungere; l’esistenza del biossido NiO® ha ricevuto recentemente (*) 
nuove conferme dalla preparazione di due nicheliti ben definiti e 
cristallizzati ed essa trovasi in armonia sia con i caratteri generali 
del nichelio considerato in sè stesso, sia con la posizione di questo 
metallo nel sistema periodico, sopra al palladio ed al platino. 

Intorno alla seconda parte dei nostri risultati, riguardante la 
non stabilità dell’ossido Ni*0* crediamo opportuno, per quanto 
diremo più oltre, di ricordare alcune considerazioni già esposte 
nella nostra memoria sopra citata e di aggiungerne altre, portando 
anche il contributo di nuovi dati sperimentali a maggior conferma 
di quelli precedenti. 

Le ricerche compiute da noi erano effettivamente dirette a defi- 
nire quale fosse la forma superiore di ossidazione alla quale può. 
arrivare il nichelio, intorno alla quale esistevano le più incerte e 
contraddittorie notizie. Da taluni si ammetteva infatti che con i 
vari ossidanti per via umida si formasse esattamente l’ossido Ni*O?, 
da altri l’Ni*0* o dal massimo l’Ni‘O?. Trattavasi adunque di effet- 


(1) Gazz. chim. ital, 26, I, pag. 58. 
(2) Hofmann e HiendImaier (Berichte, :39, 3184, 19065); Bellucci e Ru- 
begni (Gazz. chim. ital, 27, I, 250, 1907). 
Anno XXXVII — Parte I 26 
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tuare delle ricerche sistematiche in proposito, utilizzando vari ossi- 
danti, in condizioni opportune di concentrazione e di temperatura, la 
qual cosa era tanto più necessariamente sentita non solo perchè un 
simile lavoro, molto esteso ed accurato, era stato poco tempo addietro 
compiuto dall’Hiittner per gli ossidi del cobalto ('), quanto perchè 
il definire quale fosse l’ossido superiore del nichelio poteva offrire 
importanza per la controversa posizione di questo elemento nel 
sistema periodico. L’Hiittner è riuscito ad ossidare il cobalto fino 
all’ossido Co0*; le nostre ricerche hanno definito egualmente l’esi- 
stenza di un idrato di NiO*, togliendo di mezzo come forme limiti 
gli ossidi Ni*O*,Ni‘O”, ecc. 

Data la stabilità molto limitata di tale ossido superiore il rap- 
porto di non fu da noi potuto constatare che in idrati umidi, ap- 
pena preparati e lavati, come del resto l’Hiùttner aveva constatato 
quello con un metodo indiretto, vale a dire dalla quantità di 
ossidante (jodio) consumata nel processo di ossidazione. Era però 
logico di sperimentare come si comportasse durante l’essiccamento 
l’idrato di biossido da noi ottenuto, ed a tal uopo vari idrati ni- 
chelici, con contenuto di ossigeno più o meno vicino all’ NiO”, fu- 
rono da noi lasciati all’aria, a temperatura ordinaria, fino a ri- - 
dursi per triturazione allo stato di polvere secca. Determinando 
il rapporto fra il nichel e l’ossigeno in questi idrati così seccati 
si trovò che esso era sceso al disotto dell’ ossido Ni*O*, verso la 
forma NIO. 

Questo risultato tanto più inaspettato, dappoichè in qualsiasi 
Trattato trovasi descritto non solo l’ossido idrato Ni*0?,aq, ma 
anche l’ossido anidro Ni*O?, ci portò necessariamente ad effet- 
tuare un'estesa serie di ricerche relativamente all’ossido Ni*O*. Tali 
ricerche, da noi compiute in continuo parallelo fra le soluzioni ni- 
chelose e le cobaltose, condussero al risultato che mentre l’ossido 
Co*0?,aq, come era noto, offre notevole stabilità allo stato secco, 
in nessun caso si trovò un idrato di nichelio avente allo stato di 
secchezza il grado di ossidazione Ni*0*, ma costantemente un con- 
tenuto di ossigeno inferiore e più o meno verso la forma NiO, a 
seconda del modo di essiccamento. 

(*) Zeitschr. f. Anorg. Chem., 27, 81 (1901). 
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Intorno alla non stabilità dell’ossido Ni*0?, percorrendo tutta 
la vasta e discorde letteratura degli ossidi del nichel, trovavasi un 
unico accenno in una breve nota pubblicata dal Bay!ey nel 1879 ('). 
Questo A. aveva infatii osservato che l’idrato niclielico ottenuto 
ossidando con un ipoclorito l’idrato nicheloso, corrisponde allo stato 
umido all’ossido Ni*O’,aq. Se si lascia però seccare questo idrato 
‘sopra l’ac. solforico, il suo contenuto di ossigeno discende al di- 
«sotto dell’ossido Ni*O* e precisamente al rapporto Ni*0!!. 

I risultati delle nostre ricerche hanno pienamente confermato 
e generalizzato questa osservazione del Bayley, r masta del tutto 
inosservata fino ai giorni nostri, nei quali tuttora, come vedremo 
più oltre, si persiste a ritenere non solo sicura l’esistenza dell’os- 
«sido Ni*0*?, ma ben notevole la sua stabilità. 

Noi non possiamo addentrarci nuovamente nelle numerose con- 
siderazioni che per esteso abbiamo già svolto nella nostra nota ci- 
tata; ricorderamo solo come nemmeno in alcuno di processi per 
via se:ca (riscaldamento del nitrato, carbonato nichelosi, ec:.) ab- 
biamo potuto osservare la formazione dell’ossido Ni*O*, contraria- 
mente a quanto trovavasi descritto nella letteratura. 

I risultati complessivi del nostro lavoro ci hanno portato a ri- 
tenere che i veri ossidi del nichelio sieno per ora rappresentati 
soltanto da NiO ed NiO*, a prescindere da quelli possibili di tipo 
salino. Non conoscendosi ancora nulla di positivo intorno a com- 
posti derivati da una forma di ossidazione del nichelio supasriore 
alla bivalente, giacchè i pochi tentativi fatti in proposito (*) non 
hanno finora approdato a nulla di certo, quando anche si riuscisse 
ad otten>re costantemente allo stato umido o secco l’idrato niche- 
lico Ni*0’,aq, in base alle conoscenze attuali, si sarebbe portati a 
considerarlo come un ossido di tipo salino NiO*,NiO,aq. 

A queste nostre conclusioni hanno invero recentemente dato 
una conferma K. A. Hofmann e Hiend]maier (*). Questi AA. haano 
infatti ottenuto, per azione del perossido di potassio sul nichel m3- 
tallico, il nichelito cristallizzato NiO*,NiO,K?°O, il quale, cautamente 
trattato con acqua ghiaccia, ha dato come prodotto di idrolisi l’os- 


(1) Chemic. New3, 39, 81. 

(*) Nagendra (Zeitschr. f. Anorg. £3, 16, 1897); Tubandt (id. id., 17,73, 1905, 
Benedict (Journ. Americ. Chemic. Soc., 28, 171, 1906). 

(3) loc. cit. 
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sido NiO*,NiO,2H°O dello stesso aspetto cristallino del nichelito ori- 
ginario. L’avere Hofmann potuto mantenere inalterato il grado di 
ossidazione NiO*,NiO( — Ni*O?) è dipeso certamente dalla natura 
eristallina del composto, conoscendosi infatti come la tensione del 
vapor d’acqua, alla quale in casi simili è strettamente legata la 
perdita dell’ossigeno, sia molto minore in idrati cristallizzati di 
quello che in idrati amorfi. Lo stesso Hofmann, basandosi sui ri- 
sultati delle nostre ricerche, interpreta il suo prodotto di idrolisi 
secondo la forinola NiO”,NiO,K*0. 

Ancor più recentemente uno' di noi ('), facendo agire ad ele- 
vata temperatura il perossido di sodio sul nichel metallico, ha 
potuto isolare un altro nichelito ben definito e cristallizzato della 
formola 2NiO°,NiO,Na®O, la quale dimostra nel mod» più evi- 
dente come anche il nichelito di Hofmann debba essere interpe- 
trato quale derivato del biossido NiO?. 

Questi due nicheliti, a base mista nicheloso-alcalina, non por- 
tano del resto che una conferma all’esistenza del biossido di ni- 
chelio, il quale acquista notevole stabilità entrando a funzionare 
da debole acido in combinazioni saline. 

Gli ossidi superiori del nichelio hanno però richiamato recen- 
temente l’attenzione di due sperimentatori i quali si sono occupati 
di tale argomento solo perchè esso si ricollegava a ricerche da loro 
intraprese, di indole elettrochimica. Sono appunto le ricerche di 
questi due chimici che dobbiamo brevemente prendere in esame 
e che hanno soprattutto dato motivo alla presente Nota. 

Il primo di essi, I. Zedner, in due note successive pubblicate 
nella Zeitschrift fiir Elektrochemie, ha voluto definire la natura e 
le proprietà fisico-chimiche dell’ossido superiore del nichel che si 
depone sugli elettrodi degli accumulatori Iungner-Edison. La sua 
prima nota (*) è comparsa durante la stampa della nostra memoria 
e noi già fin d’allora abbiamo preso l’occasione per fare intorno 
ad essa alcune considerazioni. Lo Zedner non mostra di conoscere. 
le nostre ricerche sugli ossidi del nichelio, per quanto un rias- 
sunto di queste fosse già stato pubblicato alcuni mesi prima (?). 
Egli, ammettendo a priori che l’ossido superiore del nichelio,. 

(* Bellucci e Rubegni (loc. cit.) 


(*) Zeitschr. f. Flektroch. ff. 809. 1905. 
(*) Reudie. Accadem. Lincei, 19, (2), 234 (1905). 
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esattamente studiato (?), sia rappresentato dall’ossido Ni*O*, ha pre- 
parato questo « durch gelindes Glihen von Nickelnitrat » ov- 
vero anche « durch Oxydation von gefàlltem Nickelohydroxyd 
mittels Chlor » e con misure elet'rometriche ha stabilito che l’os- 
sido così ottenuto è identico a quello depostosi sulle. lamine po- 
sitive degli accumulatori Edison, conchiudendo perciò che questo 
non poteva essere che l’ossido Ni*0?. 

A maggior conferma di tali sue conclusioni lo Zedner ha vo- 
luto preparare un ossido di nichel elettrolizzando in speciali con- 
dizioni con anodo di platino una soluzione di solfato nichcloso, in 
presenza di acetato sodico. Però con tale preparazione lo Zedner 
è riuscito ad ottenere soltanto quantità minime di idrato nichelico 
(gr. 0,10-0,12) che egli ha tuttavia seccato nel vuoto su acido sol- 
forico ed all’analisi ha poi trovato corrispondenti al grado di 08- 
sidazione Ni*O?. 

Secondo lo Zedner sarebbe adunque possibile ottenere l’ossido 
Ni*O* o per riscaldamento del nitrato nicheloso (') o per ossida- 
zione dell’idrato nicheloso col cloro, ed inoltre un idrato nichelico 
amorfo, seccato nel vuoto sopra ac. solforico, presente: ebbe il 
grado di ossidazione Ni*O*, in completo disaccordo con i risultati 
delle nostre ricerche dalle quali si è concluso che tali metodi di 
formazione non portano all’ossido Ni*O*, e che non si riesce ad 
avere l’ossido Ni*O*,aq, allo stato secco, nemmeno effettuando gli 
essiccamenti all'aria ed a temperatura ordinaria. 

Trascorsi pochi mesi dalla sua prima nota lo Zedner ne ha 
pubblicata una seconda (*) nella quale ha voluto stabilire anche il 
grado di idratazione dell’idrato di Ni*O* che si depone sulle lamine 
degli accumulatori, concludendo che ad esso spetta la formola 
Ni*0*,3H°O, ossia Ni(OH)?. 


(*) A proposito del riscaldamento del nitrato nichelo so, ricordiamo quante 
dice il Brunck (Zeitschr. f. Anorg. Chem. 10, 240 (1895) ) circa i suoi tentativi 
per preparare in tal modo l’ossido Ni?0?. Egli ha ottenuto « ... ein Pro- 
dukt, das beim Auswaschen mit heissem Wasser immer heller an Farbe wurde, 
bis schliesslich cin dunkelgraues Pulver blieb, welches grosstenteils aus Oxydul 
bestand und nur wenig Oxvd baigemengt enthielt ». 

Le prove da noi ripetute a tal riguardo hanno piename nte confermato che 
questo metodo non porta che ad ossido nicheloso impuro di piccole quantità 
di ossido superiore. 

(®) Zeitschr. f. Elektrochemie., 12, 463 (1906). 
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Ma un’altra nota è apparsa quasi nel medesimo tempo, nella 
stessa Zeitschrift, per opera di H. Riesenfeld ("), nella quale è 
descritta incidentalmente la formazione elettrolitica di un peros- 
sido di nichel. Il Riesenfeld ha elettrolizzato una soluzione di sol- 
fato di nichel, alcalinizzata con idrato sodico, immergendo comple- 
tamente l’anodo di platino nell’idrato nicheloso, ed il catodo in una 
cella porosa di argilla contenente una soluzione acquosa di solfato 
sodico. In tal modo il precipitato verde di idrato nicheloso peros- 
sidandosi, assume a poco: a poco un colorito sempre più nero. 

Il Riesenfeld ha raccolto su filtro tale precipitato nero, lo ha 
ben lavato, e quindi seccato a 100° fino a costanza di peso. Ha 
determinato poi in esso la sola percentuale del nichel e noi qui 
riportiamo a maggior chiarezza i suoi risultati (loc. cit. pag. 623): 

« Es .wurde gefunden : 

« 49.3 °/, Ni entsprechend dem Tetrahydrat Ni*03,4H°O mit. 
« 49,45 °/, Ni. 

« Beim Erhitzen auf 200 bis 220° verliert das Tetrahydrat 2 Mol. 

« Wasser. 

« 58,3 °/, Ni entsprechend Ni*0?,2H°O mit 58,15 °/,. 

« Die Existenz dieser beiden Hydrate erscheint demnach als 
« sicher erwiesen ». 

Secondo il Riesenfeld può adunque l’ossido Ni*O? resistere inal- 
terato col suo contenuto di ossigeno fino alla temperatura di 220° (*). 


(*) Zeitschr. f. Elektrochemie., /2, 621, (1906). 

(*) Il Riesenfeld ricorda che anche il Wernicke (Pogg. Ann. /4/, 121, 1870). 
lia ottenuto per elettrolisi un idrato di nichel della formola Ni*03,2H?0. Però 
non ricorda che il Wernicke stesso aveva notato che tale ossido conteneva 
meno ossigeno del teorico. 

Per formarsi un concetto dell’azione di un’elevata temperatura sopra l’ i- 
drato nichelico abbiamo riscaldato a 20(°-220° sia all'aria (come il Riesenfeld),. 
sia in corrente di ossigeno, un idrato nichelico preventivamente seccato al- 
l’aria a temperatura ordinaria. Allo stato iniziale tale idrato possedeva il rap- 

10 


porto Tn == 350° cioè già al disotto di Ni*03; ed ecco i rapporti che ab- 
biamo ottenuto analizzandolo dopo l’essicamento a 2000-2200: 
all’aria in corrente di O 
Ni 10 10 
0 10,32 10,61 


rapporti i quali dimostrano che a tale temperatura si giunge quasi all’os- 
sido NiO. 
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Giova qui del resto l’osservare che le ricerche compiute dallo 
Zedner e dal Riesenfeld sono d’indole prevalentemente elettrochi- 
mica e partono secondo noi dal preconcetto della stabilità dell’os- 
sido Ni*0*, preconcetto finora derivato da quelle analogie che si 
sono volute forzatamente ideare e mantenere fra il nichelio ed il 
cobalto, due metalli che si differenziano moltissimo specialmente 
per quello che riguarda le forme superiori di ossidazione. 

Noi non possiamo trovare altro che in questo preconcetto la 
spiegazione dei dati ottenuti dallo Zedner e dal Riesenfeld, non 
potendo dal nostro lato che confermare quanto avevamo asserito 
nella nostra memoria, a proposito dell’ossido Ni*0?. 

Nel corso delle nostre lunghe ricerche noi non abbiamo trascu- 
rato di analizzare anche numerosi campioni di ossido nichelico puro 
(Nicheloxyd; taluni anche Kobaltfrei) provenienti dalle fabbriche 
Kahlbaum e Merck. Il loro contenuto di ossigeno attivo si è in ogni 
caso appalesato minimo, talora da colorare appena in giallognolo 
la soluzione di ioduro potassico. Ciò che conferma il falso con- 
cetto che ha dominato sin qui sulla stabilità dell’ossido nichelico, 
poichè evidentemente tali ossidi nichelici, i quali avevano un de- 
bole contenuto di acqua, erano stati seccati fortemente in stufa 
ovvero ottenuti per via secca. 

Nè vogliamo qui dimenticare, a maggior conferma di quelle già 
precedentemente esposte, alcune altre ricerche da noi eseguite, delle 
quali possiamo così sommariamente riassumere i risultati ottenuti. 

Da una notevole quantità di idrato nichelico, avente allo stato 


umido, il grado di ossidazione Di = si , vennero prelevate di- 
O 14,45 


verse porzioni e sottoposte singolarmente ai seguenti trattamenti : 
1° posto direttamente a seccare nel vuoto sopra ac. solfo- 
rico (senza cioè lasciarlo prima essiccare all’aria). Allo stato di com- 


l h i trovà est 
pleta secchezza s1 trovò O — 13,26 
2° lasciato per un mese sotto acqua distillata, a temp. ordi- 


“i 
naria, discese al rapporto O — 13,83 


3° bagnato con soluzione concentrata di idrato di potassio e 
steso all'aria su mattonella porosa, si ridusse egualmente al rap- 


io 10 
POP 977 
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4" bollito con acqua in storta di platino, munita di refrige- 
rante a ricadere, dette : 


dopo 12 ore di ebollizione n 2 5 
» 30. x > 39 
> 60.» » » nr 


Vale a dire, dopo prolungata ebollizione in seno all'acqua, si 
ha la riduzione ad ossidulo. 


Un idrato cobaltico umido (titolo originario n = 1507) bol- 
9,07 
lito per 36 ore, nella stessa storta di platino, discese soltanto al rap- 
10 
porto 14,04 


Vedasi a tal riguardo la differenza di resistenza fra l’ossido di 
nichel e quello di cobalto. 

È opportunoa tal proposito ricordare che il Wòhler (') bollendo 
con acqua il biossido idrato di palladio PdO*,aq, precipitato di fresco, 
lia constatato che esso si riduce facilmente a PdO,ag, in analogia con 
quello che succede per il nichel. 

Tali risultati non fanno adunque che maggiormente illustrare 
la debole stabilità dell’ossido nichelico. 


Ciè sembrato necessario il ricordare quanto sopra abbiamo 
esposto per riaffermare in modo completo i risultiti sperimentali 
già esposti nella nostra prima nota, in quella parte che riguarda 
la non stabilità dell’ossido Ni*0*, a proposito della quale lo Zedner 
ed il Rieszufeld giungono a risultati così diversi dai nostri. 

Apparirà del resto giustificato l’insistere sopra questo punto, 
ripensando ail'importanza che può avere la stabilità o meno del- 
l'ossido Ni?0' (l’unico composto sul quale fino ad oggi potrebbe 
basarsi la trivalenza del nichelio) nei riguardi della posizione del 
nichel nel sistema periodico. 

Uno di noi ha già compiuto un esteso studio in parallelo sui 


(') Zeitschr. f. Anorg. Chem., 4/6, 332 (1905). 
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solfosali del nichelio e del cobalto, ottenuti per via ignea in uno 
stato cristallino ben definito. I risultati avuti da tali ricerche, i quali 
fra breve verranno pubblicati, non faranno che riaffermare il 
grande distacco che corre fra il cobalto ed il nichelio, in riguardo 
alla loro forma superiore di ossidazione, e porteranno un grande 
appoggio alle conclusioni a cui siamo giunti con lo studio degli 
ossidi. 


Roma, Istituto di Chimica generale della R. Università. 


Influenza che esercita un sale in varie concentrazioni 
sulla velocità di decolorazione di soluzioni acquose 
di sostanze coloranti organiche sotto l’influenza della luce. 


Nota di G. BARGELLINI e A. MIELI. 


( Giunta il 10 gennaio 1907 ). 


In occasione di alcune esperienze da noi incominciate su rea- 
zioni fotochimiche, avemmo occasione di osservare come la con- 
centrazione di un sale disciolto in una soluzione acquosa di una 
sostanza colorante organica abbia una notevole influenza sulla ve- 
locità di decolorazione della sostanza stessa per azione della luce. 
Non trovando questo fatto accennato nella letteratura, pubblichiamo 
questa Nota preliminare unicamente per attirare l’attenzione su 
questo fenomeno, riservandoci di fare uno studio più esauriente 
del soggetto stesso usando sorgenti di luce sufficientemente co- 
stanti, e tenendo conto della superficie esposta alla luce, della quan- 
tità di questa assorbita, ecc., f‘cendo cioè uno studio fotocinetico 
per quanto è possibile completo della reazione stessa. 

Le esperienze fatte per ora si riferiscono a soluzioni di eosina, 
di bleu di metilene, di safranina, di violetto di metile, di cianina, 
di rodamina, di verde di metile, e di varie altre sostanze coloranti ; 
i sali adoperati furono il solfato ammonico, il solfato di magne- 
sio, il solfato di zinco, il solfato di manganese, il cloruro di po- 
tassio ed il cloruro ammonico. Le esperienze, qualitative, si ese- 
guirono esponendo al sole contemporaneamente, in tubi di assaggio 
dello stesso diametro, volumi eguali di varie soluzioni contenenti 
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eguali quantità di sostanza colorante. Nelle tavole seguenti ripor- 
tiamo alcune delle esperienze fatte: in esse i numeri romani in- 
dicano varie intensità di colore della soluzione della sostanza co- 
lorante in esame, intensità che si intendono diminuire col crescere 
del valore del numero. 

TABELLA I. 
Eosina e Solfato maganoso al 


dopo giorni 


(di agosto) 20%, 10°/ 9 °/o 2,5 °%, 1,25 °/o 

3 I I I II Il !/, 
4 I I E II II ?/, 
6 I I III IV VII 
7 I II IV VII VII 
8 I II 1/, VI VII q. ine. 
9 I II VII VII q. ine. 

10 I III ?/, VIII VII ine. 

11 I IV VII ine. —_ 

12 I V ine. — —_ 

13 I VI — _ Za 

14 I inc. — — _ 

15 II — — a = 

16 Il'/ — — _ e 

17 II — = a = 

° 18 II !/, — — — — 


(Durante la reazione si forma un leggero precipitato). 


Eosina e Cloruro potassico al 


dopo giorni . 
(di agosto) 20 Sh 10 iù o dl 2,9 o a 1,25 o 
3 I I I I I!/, 
4 I I Lig II II !/, 
6 I I II V VIII 
7 I II II VII inc 
8 I II V VIII — 
9 I VI VII inc. — 
10 II VII VII — —_ 
11 V q. inc. q. ine. —_ — 
12 VI —_ a a ga 
13 q. ine. _ — — A 


(Durante la reazione si forma un leggero precipitato). 


Eosina e Solfato ammonico al 


dopo giorni 
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(di agosto) 20%, 10 °/ 9% 2,5 °/, 1,25 °/o 
2 I I I I I 
3 I I Il, bi, EG 
4 I I II II II. 
6 I I II II IV 
7 I II III IV V 
8 I II '/ V VI VII 
9 I II VI VII VII 
10 I IV VII VII VII 
11 I VII q. ine. q. inc. q. inc. 
12 I q. inc. q. inc. ine. inc. 
13 Il !/, = = = =- 
14 IV —_ — _ — 
(Durante la reazione si forma un leggero precipitato) 
Eosina e Solfato di zinco al 
dopo giorni 
(di agosto) 20% 10% 5% 25% 125% 0% 
1 I I I I II II 
2 I II II V VI VII 
3 T*, IV VI VII VII VII 
4 V VII VII q.ine. q.ine. VII 
5 VI VII q. inc. q. inc. q. inc. VII 


(Durante la reazione si forma un precipitato abbastanza abbondante). 


Eosina e Solfato di magnesto al 


dopo giorni 


(di settembre) 20 vo 10°/, 5 °/n 2,5 °/o 1,25 °/, 05/, 
2 I I II I Il !/, II 
3 I IV VI q. inc. q.ine VI 
4 V q. inc. q.ine. ine. ine. ine. 
5. VI!/. ine. inc. _ — — 

(Durante la reazione si forma un leggero precipitato) 

Eosina e Cloruro ammonico al 

dopo giorni 

(ai settembre) = 20%, 10% 5% 25% 125% 0% 
2 I I I 3, HH: II, 
3 I I IV VI q. inc. VI 
4 II IV VI ine. inc. q. ine. 
5 IV VI q. ine. —_ —_ ine. 
6 V VII inc. _ — — 
8 VI ine. — — —_ — 


(Durante la reazione si forma un leggero precipitato) 
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TABELLA II. 


Bleu di metilene e Solfato ammonico al 


dopo giorni 20 °/» 10°/, 9 °/ 2,5% 125% 0% 
1 sempre scuro più chiaro chiaro q. inc. incoi. incol. 
2 più chiaro chiariss. incol. inc. ‘ig sa 
3 legg. color. q. inc. — — — — 
4 legg. color. inc. —_ — — — 
5 legg. color. — — — — — 
6 q. inc. —_ — _ — —_ 
7 inc. — — — — —_ 
(Durante la reazione si forma un leggero precipitato) 
Bleu di metilene e Solfato di zinco al 
dopo giorni 20 °/, 10°/, 5 °/o 2,5 "/ 1,25 °/, DG 
1 II II TI, Il !/, III II '/, 
2 III III !/, q. inc. q.inc. inc. inc. 
3 molto chiaro q. inc. inc. inc. — — 
4 inc. inc. — — — E 
Bleu di metilene e Cloruro potassico al 
dopo giorni 20%, 10%, 5% 25% 125% 0% 
1 Fip II ill III II II !/, 
2 q. inc. inc. inc. inc. inc. inc. 
Bleu di metilene e Solfato di magnesio al 
dopo giorni 20%, 10% 5% 25% 125% 0% 
1 I I I I I T4, 
2 Tutti quasi completamente scoloriti. 
Bleu di metilene e Cloruro ammonico al 
dopo giorni 20%, 10% 5% 25% 125" 0% 
1 I I I I I E, 
I I I Ti, II V 
3 I I Th TL, IV VI 
4 I I Th II V q. ine. 
5 I Ti), II IV VI q. ine. 
6 I Ti, I V q. ine. inc. 
8 I I4 II!/, VI inc. — 
10 I II IV ine. — — 


Da queste tabelle che si riferiscono alle soluzioni di eosina e 
di bleu di metilene risulta subito che la velocità di decolorazione 
diminuisce col crescere della concentrazione del sale presente. 


421 

Una regola più part.colareggiata non si può ancora ricavare 
dai dati ottenuti: sembra però che il fenomeno in gran parte sia 
dovuto al fatto che nelle soluzioni dove il sale è più concentrato 
è ostacolato il principiare della reazione. In alcune soluzioni si 
forma poi un precipitato che va gradatamente crescendo col pro- 
gredire della decolorazione. Simili fatti si poterono riconoscere in 
soluzioni di rodamina; l’ estrema lentezz1 però con cui queste si 
decoloravano non ci ha permesso di fornì :-: una tabella. 

_ Le esperienze con la safranina ed il violetto di metile ci det- 
tero un minimo di velocità di decolorazione ad una data concen- 
trazione. Nella soluzione di safranina e cloruro di potassio questo 
minimo si ebbe quando quest’ ultimo aveva la concentrazione del 
5°/- Per una soluzione di violetto di metile e solfato di magnesio 
avemmo i risultati riportati dalla tabella seguente: 


dopo giorni 2 3 4 
120°/, assaipiùchiara  incolora incolora 
10°/, più chiara quasi ine. incolora 
solfato di | 5°/, cupa abbast. color. quasi inc. 
magnesio al ) 25 °/, cupa colore più intenso quasi inc. 
1,25 °/, cupa abbast. color. quasi inc. 
0°, cupa incolora incolora 


Il minimo come si vede è circa verso la concentrazione del 
2,5°/, di solfato di magnesio. 

Da questi dati sembra emergere che per tutti i casi debba esi- 
stere una concentrazione salina alla quale si ha questo minimo di 
velocità: in alcuni casi questo potrà trovarsi per soluzioni estre- 
mamente concentrate o diluite; si avranno così i casi limiti di so- 
stanze, la velocità di decolorazione delle quali aumenta rispettiva- 
mente coli’ aumentare della concentrazione di un sale, e di quelle 
per le quali avviene il fenomeno inverso. Sarà interessante anche 
studiare l'influenza che su questa velocità esercita la qualità del 
sale che si adopera, in rapporto specialmente agli joni che esso 
forma ed ai vari pesi molecolari. 

Col verde di metile e col verde brillante l’azione fotochimica 
è inceppata ed attraversata da altre reazioni: questi colori infatti 
in soluzione acquosa si decolorano in breve tempo anche al buio. 

Non chiari si ebbero pure i risultati con la fucsina : nelle espe- 
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rienze eseguite con essa si ha formazione di un forte precipitato 
che può condurre a complicazioni. In alcuni casi si potò però ri- 
conoscere nettamente che la velocità di decolorazione cresceva col 
crescere della concentrazione del sale. 

Come già abbiamo accennato, i nostri lavori su questo sog- 
getto continuano nel senso di arrivare ad una descrizione più esatta 
di questi fenomeni, data possibilmente da qualche relazione fra 
grandezze misurabili. 


Roma, Istituto Chimico della R. Università 


Sulla trasformazione del fosforo giallo in fosforo rosso. 
Nota di F. ZECCHINI. 


ESPERIENZE DI LEZIONI 


Le prime nozioni sulla trasformazione del fosforo giallo in 
rosso ci furono indicate da Berzelius, il quale aveva osservato che 
il fosforo ordinario esposto alla luce assumeva una colorazione 
rossa, che durante tale cambiamento di colore il fosforo non per- 
deva nè aumentava di peso; che il fosforo una volta diventato 
. rosso perdeva la proprietà di esser luminoso nell'oscurità. 

E. Kopp, (1844) volendo preparare dell’ioduro d’etile con alcool, 
lodio e fosforo, osservò che il fosforo adoperato in tale prepara- 
zione si trasformava in una sostanza rossa amorfa, insipida, inodora, 
poco ossidabile alla temperatura ordinaria, ed alla temperatura 
del bagno maria. Se però si riscaldava questa sostanza rossa fino 
al punto dell’ebbllizione del fosforo ordinario, questa si tr sformava 
in fosforo ordinario. Fu lo Schrétter (1843) che caratterizzò deci- 
samente il fosforo rosso e diede indicazioni precis» per trasformare 
totalmente il fosforo ordinario in fosforo rosso. 

Il metodo indicato dallo Schròtter consisteva nello scaldare il 
fosforo ordinario in un’atmosfera inerte e per un tempo sufficiente 
alla temperatura fra 230°e 250°; Brodiè (1852) osservò che si ot- 
tiene la stessa trasformazione ad una temperatura più bassa, qua- 
lora al fosforo ordinario si unisca un po’ di iodio, oppure fondendo 
il fosforo nell’acido cloridrico concentrato al quale veniva aggiunta 
una piceola quantità di iodio. 
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Hittorf trovò che il selenio esercita un’azione analoga a quella 
dello iodio. Grove (1863) Hittorf (1865) dimostrano che l’azione 
elettrica può esercitare una eguale trasformazione. 

V. Meyer (') preparò il fosforo rosso riscaldando il fosforo or- 
dinario nei vapori di difenilammina, che bolle a 310°; Albrigt poi 
ha indicato un metodo industriale. 

Fra tutti i metodi oggi conosciuti son certo di poter indicarne 
uno che, come esperienza di scuola specialmente, sia da preferirsi 
perchè molto semplice, elegante, senza pericolo e richiede poco 
tempo. Si prende un tubo di vetro lungo circa 30 cm. del diametro 
fra 7-8 mm. che si chiude da una parte fondendo il vetro alla lam- 
pada. In questo tubo s’introducono dei cilindrettie dei pezzetti di 
fosforo giallo asciugati fra carta bibula in quantità tale, che quando 
il fosforo si porta allo stato fuso, debba occupare circa 10 cc. del 
tubo. Questo tubo contenente il fosforo siimmerge (dalla parte chiusa) 
in un bagno di acido solforico concentrato, e poi si riscalda il 
bagno fino che si raggiunge la temperatura di 180°. 

Raggiunta questa temperatura dall’orifizio del tubo si fa cadere 
sul fosforo in fusione una scaglietta di iodio della grandezza di 
circa 3-4 millimetri quadrati. Questa scaglietta cadendo attraversa 
tutto od in gran parte il fosforo fuso e nello stesso tempo si os- 
serva l'immediato passaggio del fosforo giallo in fosforo rosso. 

Ora sto studiando il fenomeno per vedere se si tratti realmente 
d’un fenomeno catalitico o di una reazione intermediaria; in secondo 
luogo quale rapporto vi sia fra la quantità di iodio aggiunto e la 
quantità di fosforo trasformato, e fra non molto vorrò pubblicare 
i risultati delle mie esperienze. 


(!) Berl. Ber., 5, 298 


Pavia, R. Istituto Tecnico. 





Direttore responsabile 
Prof. Emanuele Paternò 





Roma, Tipografia ITALIA — Via Ripetta, 39. 
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Osservazioni sulla determinazione elettrolitica 


del mercurio. 
Nota di V. BORELLI. 


( Giunta il 5 gennaio 1907 ). 


Avendo dovuto nel corso di alcune esperienze fare diverse de- 
terminazioni di mercurio ricorsi al modo elettrolitico, che è dichia- 
rato come ottimo dai diversi autori specialisti. 

I risultati però che io ottenevo non erano per nulla soddisfa- 
centi, e precisamente fu facile osservare che la deficienza del me- 
todo seguito risiedeva probabilmente nell’essiccamento del preci- 
pitato catodico. Io istituii a questo riguardo alcune esperienze, che 
credo non inutile comunicare. 

I più noti trattati di analisi elettrolitica non dànno indicazioni 
precise in riguardo alle modalità dell’essiccamento del deposito di 
mercurio metallico. 

Il Classen, nella 4* edizione del suo noto trattato, spiega la com- 
posizione che deve avere il liquido elettrolitico e le condizioni spe- 
rimentali da adottarsi, ma si limita, riguardo ai trattamenti poste- 
riori alla completa deposizione del metallo, a sconsigliare la lavatura 
con alcool (pag. 188), poichè questo può asportare un po’ di mercurio. 

Nessuna indicazione a questo proposito si trova nell’ Handbuch 
der Elektrochemic 2 Auf. 1903 dell’Ahrens, mentre invece R. Lo- 
renz, nel suo EZeXtrochemiîsches Praktikum pag. 116, consiglia di 
lavare il deposito di mercurio solamente con acqua e di seccare 
quindi su acido solforico. 

Così pure consiglia il Neumann ('), mentre lo Smith, nella sua 
Electro-chemical Analysis (*), dice che il deposito si può seccare 
oltre che sull’acido solforico anche su una lamina moderatamente 
riscaldata. Quest'ultima indicazione è molto vaga ed un riscaldamento 
in queste condizioni non è certamente da consigliarsi. Anzi un riscal- 
damento quals'asi del deposito di mercurio metallico deve a priori 
assolutamente escludersi, perchè è noto come questo metallo, già a 
temperatura ordinaria, emetta vapori (secondo Regnault a —13°)e so- . 
pra i 40° abbia tensioni non affatto trascurabili. L’evaporazione del 
deposito catodico di mercurio deve poi essere anche facilitata dalla 
superficie relativamente grande del deposito stesso, circa 100 cm°. 


(1) Theorie nod Praxis der analytischen Elektrolyse der Metulle (1897), 
pag. 141. 


(2) II ed., 1902, pag. 74. 
Anno XXXVII — Parte I 27 
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Per dare un’idea delle perdite che si possono avverare, ho 
riscaldato, in stufa ad acqua (circa 98"), una capsula di platino da 
elettrolisi sulla quale era stato depositato elettroliticamente del mer- 
curio. In tutte le determinazioni eseguite il mercurio venne sempre 
separato da una soluzione di nitrato mercurico acida per acido 
nitrico, seguendo le indicazioni date dal C/assen. 





DIMINUZIONE IN PESO 





PESO DEL DEPOSITO DI MERCURIO 








| Progressive Parziali 

gi | en ar 

All’inizio . . . . . 0,2776 — I — 
Dopo 12 minuti. . . 0,2714 0,0062 0,0062 
40 Begin 0,2564 0,0212 0,0150 
» 70 È. pela 0,2406 0,0370 0,0158 
» 240 5 i dd 0,1825 0,0951 0.0581 


La diminuzione è già molto notevole dopo il tempo stretta- 
mente necessario per eliminare l’acqua, di modo che l’essiccamento 
del deposito di mercurio deve farsi assolutamente a temperatura 
ordinaria. Ma non è nemmeno possibile adoperare essiccatori ad 
acido solforico, le diminuzioni che si osservono sono molto meno 
notevoli, ma non trascurabili. Ecco alcune osservazioni : 





























£ CAPSULA N. 1 CAPSULA N. 2 
TEMPO 5 Peso del’ piminuzioni di peso Peso del Diminuzioni di peso 
= |deposito in gr. deposito in gr. — 
© | di Hg di Hg 
F3 in gr. Progress. | Parziali | in gr. | Progress.| Parziali 
e a, A È | da ME E I I ARRE 
All’inizio . .|26°-28" 0,2776| — i — |0,2776| — = 
Dopo 16 ore. » 0,2792| 0,0024 © 0,0024 sesti 0,0017, 0,0017 
> West 0,2736, 0,0040 | 0,0016 | 0,2737 ; 0,0039 I 0,0022 
3 ; | 
» 64». |» i 0 0061 | 0,0021 | 0,2715 | 0,0061 | 0,0022 
88» .  21°-24° 0,2710|0,0066) 0,0005 | 0,2702 | 0,0074 | 0,0013 
| 
120 a, » o 0,2704 | 0,0072 ; 0,0006 : 0,2693 | 0,0083 | 0,0009 
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La diminuzione continua del peso si spiega facilmente ; l’acido 
solforico assorbe i vapori di mercurio che sono continuamente ri- 
forniti dal deposito metallico, e tanto più abbondantemente quanto 
più la temperatura è elevata. 

Come si rileva dalla tabella le due ultime pesate hanno dato 
una diminuzione di peso molto minore, e ciò probabilmente a causa 
dell’abbassata temperatura dell’ambiente, e forse anche dalla dimi- 
nuita superficie evaporante. Può darsi che con una temperatura 
esterna di 12° o 15° le perdite siano molto minori, e che facendo le 
pesate dopo poche ore si arrivi a risultati esatti. Con ciò ai po- 
trebbero spiegare i buoni risultati citati dagli autori sopra ricor- 
dati, ma a questo proposito si deve osservare: 1) come sia molto 
differente pesare sapendo il peso a cui si deve arrivare, o pesare 
per conoscere un peso ignoto; 2) che la temperatura ambiente, 
specialmente nei nostri paesi meridionali, non si può regolare 
a piacimento ; 3) che per ragioni diverse non è sempre possibile 
pesare dopo un determinato intervallo di tempo. 

Dato però il fatto che la separazione elettrolitica del mercurio 
presenta su tutti gli altri metodi di determinazione di questo me- 
tallo dei vantaggi notevolissimi, credetti che valesse la pena di 
vedere se si poteva essiccare altrimenti il deposito metallico. 

Occorreva naturalmente una sostanza che non potesse assor- 
bire i vapori di mercurio, e quella che si presentava a tutta prima 
come più opportuna era la potassa caustica fusa, che ha un potere 
disidratante molto elevato. i 

Nella tabella sottostante sono registrate le variazioni di peso 
subìte da tre capsule da elettrolisi (ricoperte .da un velo di mer- 
‘curio separato elettroliticamente) durante la permanenza in un 
essiccatore (della capacità totale di c. 2 litri) contenente potassa 
fusa. La temperatura ambiente oscillò tra i 25° e i 28°. 








p del d it 
eso del deposito Capsula N. 1 Capsula N. 2 Capsula N. 3 











di Hg in gr. 
All’inizio. | 0,2776 0,2778 | 0,2776 
Dopo 6 ore . . . . 0,2772 0,2773 o 0,2771 
» 24 » 0,2772 0,2773 0,2771 
> 30» | i ce 


0,2772 0,2773 
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Come si vede la diminuzione è lievissima, però si può anche 
eliminare questa piccola perdita mettendo nell’essiccatore a potassa 
eaustica fusa una bacinella con del mercurio metallico. 

Negli essiccatori così preparati le capsule raggiungono in quattro 
o cinque ore un peso costante e neanche la permanenza di più 
giorni causa la benchè minima perdita. 

‘ I dati relativi sono raccolti nella tabella seguente; la tempe- 


ratura ambiente oscillava tra 25° e 28°. 


i PESO DEL DEPOSITO DI MERCURIO IN GR. 
Durata 





della permanenza Tevere SR 
MELE ESSICaAtOre Capsula N. f 0 Capsula N. 2 Capsula N. 8 
_ ue Dido a 
BONO. lane 0 2784 0,2784 0,2782 
d di dela de te 0,2776 0,2778 | 0,2776 
24 % st dio ai | 0,2776 0,2778 | 0,2776 


(A) * di la | 0,2776 0,2778 | 0,2776 
I 

L’aspstto del mercurio metallico conservato in queste condi- 
zioni non muta affatto, anche dopo alcuni giorni rimane terso e 
lucente, mentre che quello conservato sull’acido solforico diventa, 
dove non è sotto forma di goccie, opaco e di una tinta più scura. 
E° possibile che negli strati inferiori il mercurio sia legato al pla- 
tino. Che si formi amalgama di platino lo dimostra un altro fatto. 
pure da me constatato ed al quale accenna il Neumann nel suo 
Tibro senza darne una spiegazione ('). Se si lava la capsula, sulla 
quale fu deposto il mercurio, con acido nitrico concentrato e caldo, 
si trova costantemente una diminuzione di peso, mentre che se si 
scaccia il mercurio per arroventamento rimangono sul fondo delle 
macchie nere, ma il peso rimane costante. 

La tabella seguente da le diminuzioni subìte dalle capsule da 


me adoperate. 


0) Loc. cit., | ag. 144. 
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CAPSULA N. 1 CAPSULA N. 2 CAPSULA N. 3 
Diminuzioni Diminuzioni Diminuzioni 
gr. del pero gr. del peso gr. del peso 
Progr. | Parz. Progr. | Parz. Progr.| Parz. 
Peso primitivo .{33,1843| — —_ | 36,0167 —_ — |36,1584| — — 


Dopo la 1. elettr. | 33,1814 |0,0032 0,0032 36,0148 | 0,0019 0,0019 36,1566 | 0,0018| 0,0018 


» 2 » |33,1768|0,0075 0,0043|36,0130|0,0037|0,0018 36,1542|0,0042] 00024 
3. » |33,1729|0,0114,0,0039/36,0086|0,0081/0,0044j — | — | — 

» 4 » |33,1687 0,0156! 0,0042| 36,0046 | 0,0121|0,0040j — | — | — 
5 


» |33,1664|0,0179' 0,0023/ 36,0209/0,0178/0,0057| — | — | — 


» 





» 


L'acido nitrico che servì per il lavaggio delle capsule fu eva- 
porato a secchezza e nel residuo, calcinato onde eliminare il mer- 
curio, si constatò la presenza di platino. E’ certa con ciò la for- 
mazione di amalgama di platino, la quale, come ha constatato il 
Tarugi ('), è solubile nell’acido nitrico concentrato. 

Concludendo si può dire: 1) la determinazione quantitativa del 
mercurio per elettrolisi dà ottimi risultati; 2) L’essiccamento del 
deposito metallico è da farsi in essiccatore a potassa fusa in pre- 
senza di mercurio; 3) La capsula di platino viene intaccata in se- 
guito alla formazione di amalgama di platino. 


Laboratorio di elettrochimica del R. Politecnico di Torino. 


Della determinazione del gruppo cianogeno . 
nei sali poco dissociati. 
Nota di VINCENZO BORELLI. 
( Giunta il 5 gennaio 1907 ). 
Com’ è noto, il cianogeno può essere precipitato dai sali solu- 


bili d’argento solamente quando entra‘come costituente di cianuri 
dissociati: in questi soli composti esso può quindi venir dosato di- 


(1) Gazz. chim. ital., 1895, 25, I, 425. 
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rettamente; sia ricorrendo a determinazioni volumetriche, sia pe- 
sando il cianuro d’argento o l’argento metallico corrispondente. II 
procedimento analitico usuale non può invece servire pei cianuri 
nei quali il grado di dissociazione è estremamente basso, nei quali 
cioè la concentrazione ionica del cianogeno è così piccola che l’ag- 
giunta di ioni Ag non permette di raggiungere il prodotto di so- 
lubilità del cianuro d’argento. In tal caso bisogna ricorrere al me- 
todo consigliato da Rose pel cianuro mercurico, bisogna aggiun- 
gere cioè al cianuro una soluzione fortemente ammoniacale di sol- 
fato di zinco e trattare poi il liquido risultante con soluzione ac- 
quosa di idrogeno solforato fino a che tutto il mercurio sia stato 
precipitato, allo stato di solfuro mercurico nero, e si formi esclu- 
sivamente del solfuro di zinco bianco. Lo zinco serve quindi da 
indicatore ed ha soltanto lo scopo di rendere impossibile che nella 
soluzione, accanto all’acido cianidrico, rimanga un eccesso di idro- 
geno solforato, cosa questa che condurrebbe a gravi errori. 

Il metodo di Rose, per sè stesso esattissimo, ha però l’ incon- 
veniente di richiedere l’impiego di una quantità di idrogeno sol- 
forato maggiore di quella occorrente per la completa precipita- 
zione del mercurio; il solfuro di zinco che così si forma costringe 
(per poco rilevante che ne sia la quantità) a circondare la filtra- 
zione di tutte le cautele che sono necessarie per questo solfuro e, 
ciò che all’ atto pratico ha una certa importanza, a perdere note- 
voli quantità di tempo. 

Dovendo, nel corso di alcune ricerche su sali complessi del 
mercurio, eseguire numerose analisi di sostanze nelle quali il cia- 
nogeno era contenuto sotto una forma pochissimo dissociata, fui 
indotto a studiare un procedimento analitico il quale, pur offrendo 
tutte le garanzie di esattezza del metodo di Rose, presentasse su 
di esso il vantaggio di una maggiore rapidità. 

Alcuni tentativi di precipitazione del mercurio dalla soluzione 
neutra del cianuro mediante magnesio metallico diedero risultati 
completamente inattendibili: il cianuro di magnesio che si forma 
nella reazione è così fortemente idrolizzato che le perdite, per vo- 
latilizzazione, di acido cianidrico sono molto considerevoli (esse rap- 
presentavano talvolta il 35 °/, circa del cianogeno contenuto nel 
composto mercurico). Risultava da ciò essere necessario operare 
in soluzione fortemente alcalina per diminuire di tanto la concen- 
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trazione degli ioni idrogeno da rendere praticamente nulla l’i- 
drolisi. 

Venne da prima tentato di effettuare la riduzione trattando il 
cianuro con zinco in presenza di idrato sodico, ma i risultati non 
furono nemmeno in questo caso soddisfacenti. Anche se si impiega 
il metallo allo stato di fina polvere, la riduzione procede molto 
lentamente, sia per causa della poca solubilità dello zinco negli 
alcali, sia perchè i suoi granellini vengono ricoperti da uno strato 
di finissime goccioline di mercurio che impediscono il prosegui- 
mento della reazione. 

Risultati migliori si dovevano attendere dall’uso dell’alluminio, 
poichè la tensione di soluzione di questo metallo nelle soluzioni neu- 
tre è, a parità di condizioni, di circa 0,5 Volt superiore a quella dello 
zinco e la differenza di tensione rispetto alle soluzioni alcaline 
dev'essere poi ancora notevolmente maggiore, come si può arguire 
dalla spiccatissima tendenza dell’alluminio a sciogliersi negli alcali 
e dalla stabilità molto maggiore degli alluminati rispetto agli zin- 
cati. All'atto pratico l'alluminio corrispose perfettamente allo scopo; 
esso permette infatti di effettuare dosamenti rapidi ed esatti del 
cianogeno nei cianuri non elettroliti. 

Il procedimento, che risultò più conveniente per queste analisi, 
è qui riassunto. 

Per mezzo di idrato sodico si rende fortemente alcalina la su- 
luzione acquosa del cianuro, quindi vi si introduce, a poco a poco 
ed agitando vivamente, l’alluminio, esente di alogeni, in polvere fi- 
nissima, quale si trova in commercio. Conviene impiegare un peso 
di alluminio 6-8 volte maggiore di quello teoricamente sufficiente a 
spostare tutto il mercurio ed una quantità di idrato sodico all’incirca 
tripla di quella occorrente per trasformare tutto l’alluminio in al- 
luminato : per 1 atomo di mercurio è quindi opportuno usare 12-15 
mol. di NaOH e 4-5 atomi di alluminio. L’alluminio si scioglie ab- 
bastanza rapidamente nell’ idrato sodico ed il mercurio si separa 
sotto forma di una fina polvere nera: questa però si lega a poco 
a poco con l’alluminio costituendo una massa bianca di amalgama, 
che continua a reagire col liquido fino a trasformarsi, dopo alcune 
ore, in un bel globulo di mercurio metallico. 

Io aggiungevo di solito l’ alluminio in piccole porzioni ad in- 
tervalli di 10-15 minuti, impiegando secondo i casi 2-3 ore per in- 
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trodurre nella soluzione tutta la quantità pesatane: la precipita- 
zione del mercurio era, dopo questo tempo, completa, come venne 
dimostrato da prove di controllo effettuate su campioni del liquido. 
Altre prove, che furono eseguite appositamente per tale uopo, di- 
mostrarono inoltre che, durante la riduzione, non si elimina la 
minima traccia di acido cianidrico. Terminata la riduzione, si fil- 
tra la soluzione (per questo non occorrono che pochi minuti), la 
quale contiene, sotto forma di cianuro sodico, tutto il cianogeno 
della sostanza da analizzare: questo può quindi venir dosato sia 
gravimetricamente, sia vo\umetricamente. 

Faccio seguire i risultati particolareggiati di alcune analisi ese- 
guite con questo metodo : 


Dosamento del cianogeno nel cianuro mercurico 


Venne impiegato un cianuro mercurico purissimo, la cui per- 
centuale di mercurio, determinata col metodo elettrolitico, corri- 
spondeva perfettamente al teorico. : 

I° Determinazione. — Gr. 0,4898 di Hg(CN), vennero sciolti in 12 
cme. circa d’acqua, la soluzione, alcalinizzata con 35 cme. di idrato 
sodico doppio normale, venne trattata con gr. 0,25 di alluminio : dopo 
tre ore, la riduzione essendo completa. si filtrò la soluzione e si dosò 
il cianogeno col metodo di Liebig. Vennero impiegati 19,45 cme. 
di soluzione 0,1 normale di nitrato d argento per aver l’inizio di 
un intorbidamento stabile. 

II° Determinazione. — Gr. 0,7347 di Hg(CN), vennero sciolti in 
circa 150 cme. d’acqua, alcalinizzati con 40 cme. di soda caustica 
doppio normale e trattati con gr. 0,35 di alluminio : dopo tre ore il 
mercurio era completamente precipitato, quindi si filtrò e si dosò 
nella soluzione il cianogeno secondo Liebig. Vennero impiegati 29,2 
cme. di soluzione decinormale di nitrato d’argento. 

III° De'‘erminazione. — A gr. 0,5428 di Hg(CN), si aggiunsero 
25 eme. di idrato sodico doppio normale, si precipitò il mercurio 
con gr. 0,2 di alluminio, si filtrò, si trattò con un eccesso di ni- 
trato d’argento, si ccidificò leggermente con acido nitrico, si rac- 
colse il precipitato di cianuro d’argento in un crogiolo di Gooch 
e si seccò a 100°. Si ottennero gr. 0,5742 di AgCN. Quindi: 

I II III 
CN trovato "/, 20,68 20,70 20,56 
CN calcolato per Hg(CN), 20,66 -- —_ 
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Dosamento del cianogeno nel nitrato di eianomercurio. 


Gr. 0,5761 di nitrato di cianomercurio vennero sciolti in 120 
cme. d’acqua, alcalinizzati con 30 cme. di soda caustica doppio nor- 
male e trattati con gr. 0,25 di polvere d’alluminio j a riduzione fi- 
nita si filtrò e si dosò il cianogeno col metodo di Volhard. Ven- 
nero impiegati 19,95 cme. di soluzione decinormale di nitrato di 
argento. Si ha quindi: | 

Calcolato per (HgCN)NO, : CN °/, 9,04; trovato: CN °/, 9,02. 


Dosamento del cianogeno nel perclorato di cianomercurio. 


Gr. 0,7865 di sostanza vennero trattati con gr. 0,3 di alluminio 
in presenza di 30 cme. di idrato sodico doppio normale. Dopo fil- 
trazione si aggiunse un eccesso di soluzione di nitrato d’argento, 
si acidificò leggermente con acido nitrico, si raccolse il precipitato 
di AgCN su di un filtro tarato e si seccò a 100°. Si ottennero 
gr. 0,3267 di AgCN. 

Calcolato per (HgCN)CIO,: CN °/, 8,00; trovato: CN °/, 8,08. 

Il metodo dà risultati ottimi anche quando il cianogeno non 
è solo, ma accompagnato da altri anioni pure precipitabili dal ni- 
trato d’argento, come Cl', Br', I’, SCN”. Darò come esempio l’analisi 
del cloruro di cianomercurio, di un composto cioè in cui il cloro 
non viene precipitato completamente dal nitrato d’argento ed il 
cianogeno non viene neanche in piccola parte separato. 

Gr. 1,0689 di sostanza vennero sciolti in 200 cme. d’acqua e la 
soluzione, dopo aggiunta di circa 3 gr. di idrato sodico, venne 
trattata con gr. 0,4 di alluminio. A reazione finita si filtrò e si fece 
gocciolare nella soluzione tanto nitrato d’argento decinormale 
da ottenere intorbidamento persistente : ne occorsero a tal fine 20,2 
cme. Si aggiunse poscia un eccesso di nitrato d’argento (90,0 cme), 
si acidificò con acido nitrico, si diluì il liquido a 500 cmc., se ne 
filtrarono 250 cme. ed in questa parte aliquota venne dosato l’ ec- 
cesso di argento col metodo di Volhard. Vennero impiegati 4,4 
cme. di soluzione decinormale di solfocianato ammonico; quindi 
per la precipitazione complessiva del cloro e del cianogeno occor- 
sero 90 — (4,4 X 2) —=81,2 cme. di soluzione 0,1 n. di AgNO,. Di 
questi vennero impiegati: 
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20,2 x 2 —40,4 cme. per la precipitazione del cianogeno. 

81,2 — 40,4 40,8» » cloro. 

Dal che si deduce: 

Calc. per (HgCN)Cl: CN 9,96; CI 13,55; trovato “/,: CN 9,84; CI 13,53. 

Gli stessi vantaggi, rispetto al metodo di Rose, si hanno pure 
nel dosamento del cianogeno nei cianuri complessi del ferro. In 
questo caso si segue il procedimento di Rose-Finkener soltanto 
nella prima parte; si scalda cioè una quantità pesata del cianuro 
da analizzare con un eccesso di ossido giallo di mercurio e si se- 
para per filtrazione l’ eccesso di HgO e l’idrato di ferro. Nel fil- 
trato, in cui è contenuto allo stato di cianuro mercurico tutto il 
cianogeno dell’ ione Fe:CN),, si precipita poi il mercurio secondo 
le norme innanzi esposte. 

La filtrazione è necessaria per eliminare il ferro : in caso con- 
trario una piccola quantità di cianogeno, durante la precipitazione 
del mercurio, si ricombina col ferro ricostituendo l’ione Fe(CN);, 
il quale resta inalterato nella soluzione, poichè non viene decom- 
posto nella reazione tra alluminio ed alcali. 


Laboratorio di elettrochimica del R. Politecnico di Torino. 





Azione del bromuro di cianogeno sull’idrazina. 
Nota II di G. PELLIZZARI e F. RONCAGLIOLO. 


( Giunta il 18 gennaio 1907 ). 


In un precedente lavoro che porta lo stesso titolo, pubblicato 
da uno di noi in collaborazione col Dott. Cantoni ('), oltre alla 
diamidoguanidina e alla guanazina, che si ottengono come pro- 
dotti principali allo stato di sale quando si fanno agire gli aloge- 
nuri di cianogeno sull’idrazina in soluzione acquosa, si accennò 
anche a un prodotto secondario poco solubile nell’acqua e fusibile 
verso 230". Di questo prodotto ne abbiamo ripreso lo studio deter- 
minandone con più precisione le condizioni di miglior rendimento, 
proprietà e reazioni che conducono alla seguente formula di costi- 
tuzione, 


(') Pellizzari e Cantoni, Gazz. chim. ital., 1905, II, pag. 201. 
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NH.NH 
co( i 
NH.NH.CO.NH, 


formula che abbiamo confermata facendo una sintesi diretta di 
questa sostanza dalla carbazide e cianato potassico. 

Il modo di formazione di questo prodotto secondario nella 
reazione fra l’idrazina e un alogenuro di cianogeno a noi sembra 
che debba spiegarsi così: Una porzione di diamidoguanidina, che è 
il prodotto normale che si forma mano a mano che si aggiunge 
l’alogenuro di cianogeno alla soluzione d’idrazina, rimanendo per un 
certo tempo in liquido alcalino si trasforma in carbazide 


AH.NH, 
/ AH.NH; 
C—NH + H'0 = CO NH, 
\ NNH.NH, 
NNH.NH, 


In quest’ipotesi ci conferma il seguente fatto osservato special- 
mente col brumuro di cianogeno e cioè che facendo la reazione a 
freddo poco o punto prodotto secondario si forma, mentre si ottiene 
in discreta quantità facendo la reazione a caldo, condizione questa 
in cui un’ idrolisi di questo genere deve avvenire molto più facil- 
mente. Un altro fatto secondario interviene poi alla formazione della 
nuova sostanza, la produzione cioè di un cianato. Sappiamo che il 
cloruro di cianogeno colla potassa dà cloruro e cianato potassico, 
reazione che schematicamente si può rappresentare così: 


CN.C1 + H°®O — CNOH + HCI 


Ora nulla di straordinario che in presenza di idrazina avvenga 
la stessa idrolisi come colla potassa, reazione questa secondaria 
all'altra della formazione di diamidoguanidina e guanazina. 

La carbazide coll’acido cianico darebbe il prodotto finale. Que- 
st’ultima fase della reazione l’abbiamo verificata facendo agire un 
sale della carbazide sul cianato potassico 


Li ASH.NH, 


2 
+ CNOK — + CIK 
. NNH.NH.CO.NH, 


NH. NH 
HCI, COC 
NH.NH 


Fu trovato che la reazione avviene anche meglio se la solu- 
zione acquosa di carbazide (1 mol.) e cianato potassico (1 mol.) si 
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trattano poco a poco con acido cloridrico o acetico fino a incipiente 
acidità del liquido. 

Se invece si prende il bicloridrato di carbazide e si aggiunge 
il cianato potassico allora il prodotto che precipita è principalmente 
formato da un nuovo composto che si ottiene al massimo di ren- 
dimento quando si impiega la quantità doppia di cianato potassico 
7NH.NH.CO.NH, 


+ 2KCI 
NNH.NH.CO.NH, 


NH .NH, 

2HCI, COL +2CNOK — CO 
NH.NH, 

Allo stesso composto siamo arrivati partendo dalla sostanza 

ottenuta col bromuro di cianogeno e idrazina e che chiameremo 

amidocarbocarbazide, salificata e trattata con cianato potassico 


NH.NH, ANH NH.CO.NH, 

HCI,COK + CNOK :-- CO CIK 
NH.NH.CO.NH, NNH.NH.CO.NH, 
amidocarbocarbazide diamidodicarbocarbazide 


La costituzione dell’amidocarbocarbazide è poi confermata da 
queste altre reazioni : 

Scaldata al suo punto di fusione perde ammoniaca e passa in 
urazina o diurea (') 


AM.NE 0 NH iii co/ ENH 
NH SN e A \NH. NH/ 
amidocarbocarbazide urazina 


o amidoidrazodicarbonimide 


Questa reazione è del tutto simile a quella che avviene scal- 
dando la idrazodicarbonamide al suo punto di fusione (*) 





NH, AH 
CO CO.NH, = NH, + CO CO 
| | | 
NH — NH NH NH 
idrazodicarbonamide urazolo 


L’amidocarbocarbazide ha proprietà basiche, si scioglie cioè 
facilmente negli acidi diluiti. La soluzione acida di essa agisce 
facilmenta colle aldeidi e gli acetoni e può essere utilizzata con 
vantaggio in questo senso 

(*) Curtius, Journ. f. prak. eh. 52, pag. 454 — Purgotti, Gazz. chim. ital., 


1897, II, 60. 
(*) Pellizzari e Cuneo, Gazz. chim. ital, XXMIV, IL, 499. 
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AH.NH: ANH.N:CHR 
O + RCHO = CO 
NNH.NH.CO.NH, N\NH.NH.CO.NH, 


Coll'acetilacetone agisce come un’idrazina primaria formando 
un derivato pirazolico, per eliminazione di due molecole d’acqua 


+.H?0 


secondo il seguente schema 
3 


NH, O 
NCH, = 
I Tu 705 
NH,.CO.NH.NH.CO.NH CO 
| 
CH; 
CH, 
| 
NC 
— 2H?0 + YCH 


i 
NH,.CO.NH.NHCO.N — C7 
ta, 


il qual composto idrolizzato con potassa a caldo, perde la lunga 
catena laterale e dà dimetilpirazolo 


eu 

% 

CH,-C È—CH, 
o | 

N.- N.CO.NH.NH.CO.NH, + 2H,0 = 


CH 
N 
cH, C— CH, 
io | 
= N—NH+2C0,+N°H'+ NH, 


Coll’etere acetilacetico si ottiene un derivato pirazolonico per 
eliminazione di una molecola di acqua e una di alcool, similmente 


a come agisce la semicarbazide (') 
CH, 


NH; + COL 


È 2 5 
NH,.CO.NH.NH.CO.NH C0°0C,H, 
CH, 
| 
"6 x 
| CH, + H?0 + C*H".0H 
— NH,.CO.NH.NH.CO.N — CO7 


(') Thiele e Stange, Liebig*s, Ann., 283, pag. 1. 
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Questa proprietà di condensarsi colle aldeidi e cogli acetoni 
naturalmente non si ha, nè si può avere, data la sua costituzione, 
colla diamidodicarbocarbazide. 

Abbiamo tentato di ottenere i corrispondenti derivati della 
diamidoguanidina facendo agire il cloridrato di questa base sul 
cianato potassico, ma la reazione, che parrebbe così semplice non 
riesce. La sostanza che si tentava di ottenere, l’amidocarbodiami- 
doguanidina, ci interessava in modo particolare perchè col riscal- 
damento ci avrebbe condotto indubbiamente al composto chiuso 
intermedio alla guanazina e all’urazina 


NH. 
H.NH_ 


o BS 
NH CO 
/ 


C 


Z N 


NH . NH/ 


A questo composto abbiamo tentato di arrivare pure inutilmente 
per azione dell’urea sulla diamidoguanidina. 

Abbiamo inoltre fatto agire il bromuro di cianogeno (1 mol.) 
sul solfato di idrazina (1 mol.) allo scopo di arrivare al solfato di 
guanazina che si sarebbe prestato facilmente per avere la base 
libera. Invece si ebbe anche in questo caso del bromidrato di gua- 
nazina e dell’idrazodicarbonamide, sostanza che il Thiele ottenne 
dal solfato di idrazina e cianato potassico ('). Evidentemente la 
formazione dell’idrazodicarbonamide nel nostro caso è dovuta alla 
idrolisi del bromuro di cianogeno in acido bromidrico e cianico e 
susseguente azione di questo sull’idrazina 


NH, CONH NH.CO.NH, 


Ke i 
NH, CO.NH NH.CO.NH, 


Nel seguente schema riuniamo i prodotti ottenuti in questa e 
nella precedente comunicazione 


(1) Liebig's, Ann., 270, pag. 1. 
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> AH.NH, 5 AK.NH; 
2NH,NH, 1 B"ON c— NH a G 
Fg TO 
\NH.NH, NNH.NH, 
| + Br.CN Ì + CONH 
NH.NH NH.NH 
WGI / È 
% S / 
C—NH —NH CO 
N x N 
\NH.NH7 \NH.NH.CO.NH, 
$° 
di td + CONH 
br 
AH.NH\ ANH.NH.C0.NH, 
/ N / 
cOÒ co cò 
N 7 N 
\NH.NH7 \NH.NH.CO.NH, 


PARTE SPERIMENTALE. 


Amidocarbocarbazide 
NH.NH 
cod $ 


\NH.NH.CO.NH, 


Quando in una soluzione acquosa di idrazina (vedi I Comuni- 
cazione, Gazz. chim. ital., 1905, I, 291) si fa arrivare lentamente il 
cloruro di cianogeno, dopo un pò di tempo e prima che la rea- 
zione del liquido passi da alcalina ad acida, si depone in piccola 
quantità una polvere minutissima bianca che è l’amidocarbocar- 
bazide. Facendo passare un eccesso di cloruro di cianogeno, il li- 
quido si fa acido e la polvere bianca, se ha avuto il tempo di de- 
porsi, si ridiscioglie. Quando la reazione si faccia col bromuro 
di cianogeno, che è più comodo del cloruro, e si mantenga fredda 
la soluzione dell’idrazina poca o punta amidocarbocarbazide si 
forma. Facendo la reazione a caldo nelle condizioni già descritte 
(1. c.) e nelle proporzioni di 1 mol. di bromuro di cianogeno per 
2 mol. d’idrazina si ottiene un discreto rendimento di questa so- 
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stanza. Per esempio in una operazione fatta con gr. 13,3 d’idrazina 
(proveniente da gr. 50 di solfato trattato con barite\ sciolta in un 
litro di acqua e trattata all’ebollizione con bromuro di cianogeno, 
aggiunto poco a poco fino alla comparsa della reazione acida, si 
ebbero pe» susseguente concentrazione gr. 5,8 di amidocarbocar- 
bazide. Bastano però piccole e talvolta inavvertite modificazioni di 
procedimento perchè il rendimento vari assai. Come sarà detto In 
seguito l’amidocarbocarbazide si ottiene con rendimento buono e 
costante dal cianato potassico e carbazide. 

La sostanza si purifica per cristallizzazione dell’acqua bollente 
decolorandola con un po’ di carbone animale. Si ottiene così in mi- 
nutissimi cristallini bianchi che fondono decomponendosi a 228°. 

Gr. 0,295 di sostanza dettero gr. 0,1978 di anidride carbonica 
e gr. 0,1453 di acqua 

Gr. 0,1109 di sostanza dettero 50,4 cc. di azoto a 20° e 756 mm. 
E su 100 parti 

Cale.: C 18,04; H 5,26; N 52,63; trovato : C 18,28; H 5,47; 
N 52,16. 

L’amidocarbocarbazide è poco solubile nell’acqua e insolubile 
nell’alcool e negli altri solventi organici. Ha caratteri basici e si 
scioglie facilmente negli acidi minerali e riprecipita coll’ammoniaca. 
Nella potassa si scioglie, ma decomponendosi lentamente a freddo 
e rapid’mente a caldo, sviluppando ammoniaca. Riduce energica- 
mente il liquido di Fehling e il nitrato d’argento ammoniacale. In 
soluzione acquosa acida reagisce colle aldeidi e cogli acetoni: col- 
l’aldeide benzoica dà un precipitato bianco fusibile a 212°. 


Amidocarbocarbazide 


dall’azione del cianato potassico sopra la carbazide. 


Come si è detto, l’amidocarbocarbazide può essere ottenuta 
con una sintesi molto semplice e cioè per l’azione del cianato po- 
tissico sopra un sale di carbazide ('). La reazione riesce molto bene 
in queste condizioni: quantità equimolecolari di carbazide e cia- 
nato potassico furono sciolti in poca acqua e quindi a freddo si 
aggiunge goccia a goccia tanto acido acetico fino a reazione acida 
Comincia a formarsi il precipitato alle prime quantità di acido e 


i Curtius, I. fir prak. Chem., 52, pag. 469. 
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si completa poi in seguito. Se invece si aggiunge il cianato potas- 
sico ad una soluzione acida di carbazide si ottiene quasi esclusi- 
vamente diamidodicarbocarbazide. 

La sostanza ottenuta con questo metodo presenta tutte le ca- 
ratteristiche di quella che si ha come prodotto secondario dagli 
alogenuri di cianogeno sull’idrazina. L’identificazione fu completata 
per mezzo di alcuni prodotti di condensazione colle aldeidi e col- 
l'analisi. 

Gr. 0,395 di sostanza dettero gr. 0,2653 di anidride carbonica 
e gr. 0,1919 di acqua. 

Gr. 0,1224 di sostanza dettero 55,6 cc. di azoto a 21°,5 e 759 mm. 
E su 100 parti 

Calcolato per C,H.N,0,: C 18,04; H 5,26; N 52,63; trovato: 
C 18,31; H 5,39; N 52,57. 


Diamidodicarbocarbazide 
ANH.NH.CO.NH, 
NNH.NH.CO.NH, 


Questa sostanza, come è spiegato nella parte teorica, si ottiene 
per azione di 2 molecole di cianato potassico sopra il bicloridrato 
di carbazide, oppure per azione di una molecola di cianato potas- 
sico sopra un sale dell’amidocarbocarbazide. La carbazide, trasfor- 
mata in bicloridrato, sciogliendola in acido cloridrico concentrato 
ed evaporandone l’eccesso a b. m., fu trattata in soluzione acquosa 
colla quantità calcolata di cianato potassico e ci dette subito la 
diamidodicarbocarbazide in polvere bianca poco solubile nell'acqua. 
Si può anche sciogliere la carbazide in un eccesso di acido acetico 
ed aggiungere il cianato potassico. 

Un altro modo di preparazione consiste nel partire dall’amido- 
carbocarbazide; gr. 1 di amidocarbocarbazide fu sciolta in acido clo- 
ridrico e quindi tirando a secco a b. m. rimase il cloridrato in 
forma di sostanza pastosa che sciolta in acqua fu trattata con 
gr. 1,6 di cianato potassico. Si ebbe dapprima un pò di efferve- 
scenza, ma poi per l’aggiunta totale del c'anato rimase un liquido 
giallino che per sfregamento con una bacchetta delle pareti del 
vaso, depose gr. 0,8 di una polvere bianca identica a quella otte- 
nuta nella sopra descritta reazione. La diamidodicarbocarbazide 
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cristallizzata dall'acqua in cui è poco sulubile, ma un pò più del- 
l’amidocarbocarbazide, e decolorata col ca. bone animale, si pre- 
senta in minuti cristalli bianchi fusibili con decomposizione a 232", 
non è basica come l’amidocarbocarbazide, quindi non si scioglie 
negli acidi diluiti e non da nessun composto coll’aldeide benzoica. 
Gr. 0,1239 di sostanza dettero 52,6 cc. d’azoto a 30° e 758 mm. 
Calcolato per C,H,N,;0,: N 47,72; trovato °',: N 47,44. 


Trasformazione dell’amidocarbocarbazide in urazina (diurea) 


NH.NHCONH, AH— NH 
cod — NH, +CO 


Nco 
\NH.NH, 


\NH — NH/ 


Gr. 2 di sostanza vennero scaldati in tubo d’assaggio a bagno 
di acido solforico. A 200° la massa cominciò a rammollirsi e svi- 
luppa un po’ d’ammoniaca e a 226” era completamente fusa e schiu- 
meggiante per forte sviluppo gassoso: fu mantenuta questa tem- 
peratura per un’ora. Il prodotto cristallino ottenuto fu purificato 
dall'acqua e si ebbe in bei cristallini fusibili a 276° che mostrarono 
tutte le reazioni dell’urazina o diurea ('). 

Gr. 0,1801 di sostanza dettero 74,6 cc. d’azoto 20%,6 e 760 mm. 

Calcolato per C,H,N,0,: N 48,27; trovato ‘/,: N 48,13. 


Benzalamidocarbocarbazide 
NH.NH.CO.NH 
co/ : 2 
NNEH.N:CH.C,H, 


Gr. 2 di amidocarbocarbazide furono sciolti a freddo in acqua 
acidulata con poche gocce di acido cloridrico, quindi si aggiunse al- 
deide benzoica in leggero eccesso e si agitò fortemente. Dopo qualche 
tempo cominciò a separarsi un precipitato bianco fioccoso che au- 
mentò gradatamente: fu raccolto alla pompa, lavato prima con 
molta acqua eppoi con alcool e così si ottiene assai puro in polvere 
fus. a 212°. È poco solubile nell'acqua bollente, dando un leggero 
odore di aldeide benzoica, ossia decomponendosi parzialmente. A 
freddo con acidi minerali non si scioglie ma dà pure un leggero 
odore di aldeide benzoica e a caldo la decomposizione è sollecita. 
È pochissimo solubile anche nell’alcool bollente. 


(1) 3. f. prak. Chemie, 12, pag. 454; Gazz. chim. ital., 1897, I, 60. 
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Gr. 0,1148 di sostanza dettero 31 cc. di azoto a 19° e 759 mm. 
Calcolato : N — 31,22; trovato ‘/,: N — 31,48. 


Salicidenamidocarbocarbazide 
NH.NH.CO.NH, 
COC 
NH.N:CH.C°H‘.0H 


Gr. 1 di base sciolta in acqua acidulata con acido cloridrico e trat- 
tata con gr. 1 di aldeide salicilica dette quasi subito un precipitato 
gialliccio abbondante che fu raccolto e lavato prima coll’acqua 
eppoi coll’alcool. Seccata a 100° questa sostanza si ha in polvere 
costituita da minuti cristallini fus. a 218°, pochissimo solubile nel- 
l’acqua e nell’alcool. 

Gr. 0,1767 di sostanza dettero 44 cc. di azoto a 18° e 757 mm. 

Calcolato : N — 29,52 : trovato: °‘, N 29,25. 


Acetofenonamidocarbocarbazide 
7NH.NH.CO.NH, 
O i | CH 
Ty i 3 
NH.N:C< c.H, 


Gr. 1 di amidocarbocarbazide sciolta in acqua acidulata e trat- 
tata con gr. 1 di acetofenone sciolto prima in un po’ d’alcool dette 
dopo un po’ di tempo un precipitato cristallino bianco, che fu la- 
vato con acqua eppoi con alcool. Il composto così ottenuto è puro 
e fonde a 214°: è quasi insolubile nell’acqua e nell’alcool. 

Gr. 9,1271 di sostanza dettero 32,2 cc. d’azoto a 19",4 e 759 mm. 

Calcolato N — 29,78; trovato °, N 29,54. 


Benzofenonamidocarbocarbazide 
NH.NH.CO.NH 
co : 
NH.N:C(CsH;), 


Gr. 1,3 di base e gr. 1,8 di benzofenone furono sciolti in 20 cc. 
di alcool diluiti con 10 cc. di acqua e con aggiunta di poche gocce 
di acido cloridrico. La soluzione si fece bollire a ricadere per 
quattro ore e dopo raffreddamento si separò al fondo un olio che 
fu riconosciuto per benzofenone un po’impuro che non aveva rea- 
gito. Il liquido acquoso alcoolico sovrastante fu separato e per ag- 
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giunta di acqua separò il prodotto di condensazione sotto forma 
di precipitato bianco che fu raccolto e cristallizzato dall'alcool. Si ot- 
tiene così in minuti aghetti bianchi lucenti fusibili a 222°, solubili 
nell'acqua e discretamente nell’alcool caldo. 

Gr. 0,1063 di sostanza dettero 21,7 cc. d’ azoto a 21°,1 e 752 mn. 

Calcolato : N — 23,53; trovato : °/, N — 23,45. 


Benzilamidocarbocarbazide 


NH NH.CO.NH, 
CO 
NH N:C.C,H, 
6o.c,A, 

Benchè il benzile come dichetone potesse condensarsi con due 
molecole di amidocarbocarbazide, non siamo riusciti a combinare 
le due sostanze che molecola a molecola : del resto il benzile mostra 
un simile comportamento anche con altre idrazine. 

Gr. 0,5 di sostanza sciolta in pochissima acqua acidulata fu trat- 
tata con gr. 0,2 di benzile sciolto in alcool in modo da avere una 
soluzione omogenea. Dopo un certo tempo cominciò a formarsi un 
precipitato cristallino che aumentò per aggiunta di acqua alla so- 
luzione. Il prodotto raccolto e seccato fu trattato col benzolo per 
asportare quel po’ di benzile che poteva esservi frammisto : così 
purificato è bianco cristallino fus. a 240°, solubile nell’alcool a caldo 
e poco a freddo e insolubile nell’acqua, benzolo e etere. 

Gr. 0,0370 di sostanza dettero 17,9 cc. di azoto a 222°,5 e 760 mm. 

Calcolato : N — 21,58 : trovato : "/, N — 21,08. 


I-Amidocarboidrazocarbo — 3,5 dimetilpiràzolo. 


L'acetilacetone agendo sul residuo idrazinico dell’amidocarbo- 
carbazide forma, come succede in casi simili, il nucleo pirazolico,. 
ottanendosi così l’amidocarboidrazocarbodimetilpirazolo 


AH.NH.CO.NH, 
COC 
ANH.NH.CO.NH, N- N + 2H*O 
E = Roli 
N\NH.NH, CH,CO COCH, CH,C C.CH, 


Va, Va 


La reazione si compie facilmente sciogliendo quantità equimo- 
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lecolari delle due sostanze in acqua acidulata : tosto si forma un 
abbondante precipitato bianco cristallino che si purifica cristalliz- 
zandolo dall’alcool. È una sostanza bianca in minuti cristalli fus. a 
166° poco solubili nell'acqua e discretamente nell’alcooL 

Gr. 0,1129 di sostanza dettero 35 ce. di azoto a 22° e 752 mm. 

Calcolato : N — 35,57 ; trovato: °/, N 35,56. 

La costituzione del prodotto fu comprovata eliminando per 
idrolisi tutto il residuo dell’amidocarbocarbazide ed ottenendo così 
il 3,5-dimetilpirazolo che fu identificato dall’odore, punto di fusione 
106-107°, solubilità nei diversi solventi, picrato e sale argentico ('). 
La reazione di scissione si compie facendo bollire la sostanza in 
soluzione concentrata potassica, così si sviluppa ammoniaca a freddo, 
.si separa il dimetilpirazolo e nel liquido si riscontra l’idrazina coi 
.soliti reattivi. 


3-Metil-I-amidocarboidrazocarbo-pirazolone. 
Anche in questo caso sul residuo idrazinico dell’amidocarbocar- 
bazide agendo l’etere acetacetico dà luogo alla formazione di un 


derivato pirazolico 
NH,.CO.NH.NHCO.N — N 


NH,.CO.NH.NH.CO.NH.NH, to | 
O C— CH, 
+ C,H,0CO CO.CH,=H,0-+C'H0H+ \/ 
S7 CH, 
CH, 


La reazione si compie sciogliendo la base come al solito in 
‘acqua acidulata, quindi si aggiunse l’etere acetico in eccesso e si 
lasciò stare tutto in vaso aperto per due giorni; così si ottenne 
un prodotto bianco cristallino che fu raccolto e lavato con acqua 
eppoi con alcool in cui è quasi insolubile a freddo e poco solubile 
.a caldo; fonde a 186°. 

Gr. 0,1012 di sostanza dettero 31,2 cc. di azoto a 259,5 e 759 mm. 

Calcolato : 35,36 ; trovato °/,: 35,20. 

L’amidocarbocarbazide dà facilmente coli’ allossana un pro- 
«dotto cristallino, come pure col citrale e col cloralio. 


Azione del bromuro di cianogeno sul solfato dì idrazina. 


Gr. 20 di solfato d’idrazina furono sciolti a caldo in 100 cc. di 
.acqua e quando la soluzione fu raffreddata si aggiunsero gr. 33 


(*) Marchetti, Gazz. chim. ital., XXII, II, 373. 
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di bromuro di cianogeno in pezzetti. Dopo 24 ore a temperatura 
ordinaria si formò un precipitato tenuissimo. Scaldando a leggero 
calore si svolgevano bollicine gassose, si sentiva odore di acido 
cianidrico e la soluzlone si colorò in giallo verdognolo. Evapo- 
rando un poco il liquido a b. m. si ebbe per raffreddamento un 
precipitato cristallino di idrazodicarbonamide. Infatti dopo purifi- 
cazione fondeva a 248° e confrontata con un campione ottenuto col 
metodo di Thiele dal solfato d’idrazina e cianato potassico si mostrò 
identica. 

Gr. 0,1090 di sostanza dettero 43.4 cc. d’azoto a 11° e 746 mm. 

Calcolato per NH,.CONH.NH.CO.NH,:N_-47,50 ; tro- 
vato ®/, N — 47,00. 

Le acque madri evaporate dettero ancora un po’ di idrazodi- 
carbonamide. Per ulteriore evaporazione si ebbe infine del bromi- 
drato di guanazina il quale deve essere meno solubile del solfato 
che in questo modo non si ottenne. Cambiando le condizioni della 
reazione si ottennero sempre gli stessi prodotti. 


Istituto di Chimica generale della R. Università di Genova. 


Ricerca tossicologica del principio velenoso 
dell’Atractylis gummifera. 


Nota II di F. ANGELICO e A. PITINI. 


In una nota preliminare riguardante lo studio chimico di questa 
pianta uno di noi (') fece rilevare che i casi di avvelenamento 
mercè l’ingestione del succo di essa sono numerosi. 

Or essendo comunemente note le sue proprietà tossiche, tanto 
che nelle campagne da tempo antico usano i decotti per avvele- 
nare alcuni animali, la ricerca tossicologica ci sembrò di un certo 
interesse e perciò la abbiamo intrapresa volentieri, mettendo a pro- 
fitto una reazione oltremodo sensibile che permette di svelare tracce 
di veleno, come a suo tempo fu posto in rilievo. 

L'esecuzione di questa reazione è semplicissima e consiste nel 
riscaldare lievemente piccolissime quantità di sostanza con acido 


(') Angelico, Giornale di Scienze Nat. ed Econ., V, XXVI, p. 25 e Gazz 
chim. ital., XXXVI, II, 636. 
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solforico concentrato, in tal modo immediatamente si avverte odore 
di acido valerianico ed il liquido di colore rosso bruno, che si 
ottiene, lasciato all’aria, va colorandosi rapidamente in violetto, 
tanto da scambiarlo, dopo pochi minuti, con soluzione di perman- 
ganato potassico. Questa tinta che persiste per parecchio tempo 
scompare per aggiunta di alcali e ricompare più sbiadita acidifi- 
cando fortemente con acido solforico. 

Il comportamento chimico di questo veleno è quello di un gli- 
coside, precisamente trattasi di un sale acido di potassio, di un 
acido solforato molto complesso, per tal ragione noi abbiamo cer- 
cato di ricondurre l’estrazione di esso al metodo consigliato da 
Fr. Jul. Otto, per i veleni organici, cioè facendo l’estrazione con 
alcool in soluzione acida per acido tartarico. Procedendo in tal 
modo si estrae facilmente questo principio velenoso e la reazione si 
pratica direttamente su una piccola porzione dell’estratto alcoolico. 

Allo scopo di dimostrarne la presenza negli organi degli ani- 
mali avvelenati abbiamo posto separatamente in alcool i diversi 
organi tagliuzzati finamente, (cervello, rene, polmone, fegato, milza), 
e poi a parte abbiamo raccolto sangue, urina, contenuto gastrico, 
contenuto intestinale, vomito, e dall'esame dei reperti è risultato 
che solamente ed in modo netto si hanno reazioni positive nel 
vomito e nel contenuto gastrico ed intestinale. 

Le numerose esperienze furono eseguite su cani avvelenati sia 
col decotto della radice, sia col principio velenoso; il quadro del- 
l’avvelenamento è identico, la differenza sta solo nel tempo di 
comparsa dei fenomeni tossici che nel primo caso sono assai 
tardivi. 

Sarebbe stato nostro desiderio di ricavare dal reperto il prin- 
cipio velenoso allo stato di purezza, ma finora i tentativi da roi 
fatti sono rimasti infruttuosi, giacchè l’estrazione si effettua sola- 
mente o con alcool acquoso o con acqua e perciò quando si tenta 
di depurare il prodotto, assieme al veleno si hanno molte sostanze 
estrattive che impediscono la cristallizzazione del veleno. 

D'altra parte non abbiamo potuto servirci della separazione per 
mezzo del sale di piombo giacchè trattando questi estratti con ace- 
tato basico di piombo assieme alle sostanze estrattive si precipita 
il sale di piombo insolubile. 

Però è interessante il fatto che la reazione eseguita sopra 
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qualche goccia dell’estratto alcoolico ovvero su una traccia del 
residuo bruno, appiccicaticcio che rimane dopo l’evaporazione del 
solvente, mostrasi sempre in maniera così netta da non lasciare 
alcun dubbio. 

ESPERIENZE. 

Cane del peso di Kg. 6. 

Si somministrano gr. 3 di atrattilato potassico in 100 ce. di ac- 
qua. Muore dopo circa 3 ore dopo avere presentato forti accessi di 
convulsioni clonico-toniche ed arresto del respiro. 

Dalla sezione fatta dopo circa quattro ore dalla morte non 
risulta altro che lieve iperemia della mucosa gastrica, fegato con- 
gesto. Nulla di notevole negli altri organi. 

Estratti i vari organi, se ne fanno delle fine poltiglie che ven- 
gono estratte separatamente con alcool a 95° scaldando a b. m. per 
circa due ore. Sull’alcool dopo filtrazione, o sul residuo dopo eva- 
porazione del solvente, si pratica la reazioné con acido solforico 


concentrato. 

Rene . . . . . . assenza di reazione 
Fegato. . . . .. » » 
Milza... ... » » 
Polmone . . . .. » » 
Cervello . . . . . » » 
Una. sc abs » » 

Contenuto gastrico—reazione evidentissima 

Contenuto intestinale » 4 


Cane del peso di Kg. otto. 
Si somministrano con la sonda gastrica cc. 80 di decotto della 


radice, sutficientemente concentrato. L'animale muore dopo 14 ore 
con accessi convulsivi assai caratteristici. Si opera come nel caso 
precedente dopo alcune ore, e si osserva notevole iperemia della mu- 
cosa gastrica e duodenale. Fegato fortemente congestionato, reni 
lievemente iperemici, nulla di notevole all'esame degli altri organi. 
Alla ricerca chimica si ebbe: 
Polmone e cuore . . assenza di reazione 


Rene; .... es 4 » » 
Fegato. . . ... » » 
Milza» Goa da Ù » 
Cervello . . .. . » » 
Sangue. . . ... . » 


Urina . . .... » » 
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Materie vomitate — reazione molto evidente 
Contenuto gastrico » » » 
Contenuto intestinale » » » 


Cagna nera di Kg. 6,500. 

Si somministrano con la sonda gastrica cc. 70 di decotto con- 
centrato. Convulsioni e morte dopo ore 12 30°. Si notano le stesse 
alterazioni che nell’animale precedente. 

La reazione fu negativa per tutti gli organi, solo nel conte- 
nuto gastrico ed intestinale fu evidentissima. 

Tralasciando di riferire altre esperienze dalle quali ottenemmo 
risultati identici, noi possiamo ammettere che negli estratti alcoo- 
lici degli organi di animali avvelenati con atrattilato potassico o con 
il decotto della radice non è possibile riscontrare la reazione ca- 
ratteristica, perchè la sostanza velenosa probabilmente subisce nel- 
l'organismo delle trasformazioni tali da non renderla più rintrac- 
ciabile con la reazione da noi applicata. Del resto da esperienze 
fatte sul prodotto puro risulta che idrolizzando la sostanza sia con 
acidi diluiti che con alcali a caldo si ha eliminazione di acido va- 
lerianico e solforico, e si ottengono prodotti descritti nella nota 
precedente, che non danno la reazione coll’acido solforico. 

Però è interessante dal punto di vista tossicologico il fatto 
che essa è dimostrabile costantemente ed in modo evidentissimo 
nel contenuto gastrico e intestinale e nelle materie vomitate, cioè 
solamente dove si trova del veleno nè assorbito nè modificato. 

In quanto poi alla resistenza del veleno alla putrefazione, 
dalle nostre esperienze risulta che tracce di principio attivo me- 
scolate a poltiglie di organi sono sempre dimostrabili, estraendo 
queste con alcool, fino a putrefazione avanzata (20 giorni), per 
come potemmo ripetutamente constatare con poltiglie di fegato, 
rene, ecc. e materie fecali. Ad ogni modo attendiamo i risultati 
di altre esperienze su animali avvelenati e seppelliti per un pe- 
riodo di tempo variabile per potere concludere su questo interes- 
sante argomento. 


Palermo, Laboratorio di chimica farmaceutica, 1906. 
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Analisi dei prodotti siderurgici ad elevato tenore in cromo. 
Nota di GINO GALLO. 


(Giunta il 19 gennaio 1907 ). 


La determinazione del cromo nei prodotti siderurgici, ha ac- 
quistato una notevole importanza da quando si sono riconosciute 
le buone qualità che questo elemento comunica all’acciaio. 

Nell’analisi di tali prodotti è necessario però distinguere due 
casi: quando cioè il cromo entra in proporzioni basse, come dal 
0,1 al 4°/,, e quando invece, come nei ferri cromati, la sua pro- 
porzione giunga fino al 75 °/, e più. Nel primo caso il metallo è 
attaccato dagli acidi, e si può ottenere facilmente in soluzione; nel 
secondo caso invece la soluzione del metallo riesce molto difficile, 
è necessario ricorrere a speciali reagenti, e ad operazioni delicate 
e difficili. 

Fra i varii metodi che furono proposti per la determinazione 
del cromo nei prodotti siderurgici a debole tenore, i più rapidi e 
più esatti sono certamente quelli fondati nell’ossidazione del sale 
di cromo a cromato, in presenza del sale di ferro, mediante il 
permanganato potassico. Questa ossidazione può essere eseguita 
sia nella soluzione solforica acida del m:tallo, secondo il metodo 
indicato per primo dal Galbraith ('), sia dopo neutralizzazione e 
marcata alcalinizzazione della soluzione stessa con idrato sodico ; 
in tali condizioni, come osservò il Raynoso (*), mediante il per- 
manganato potassico, il cromo si ossida passando a cromato che 
resta disciolto mentre il ferro resta precipitato allo stato di idrato, 
ed il manganese allo stato di biossido. Il metodo fu completato 
da uno studio del Giorgis (*), il quale propose di eliminare l’ec- 
cesso di KMn0, con acqua ossigenata e di dosare quindi il cromo 
nel liquido filtrato, dopo riduzione con anidride solforosa, me- 
diante il permanganato potassico in soluzione alcalina, fino all’ap- 
parire della colorazione giallo d’oro, caratteristica del cromato. 

Ben più complessa invece si presenta l’operazione nel caso 
dell’ analisi di leghe ricche in cromo. Questi prodotti non ven- 

(*) Chem. News, 1877. 


(3) H. Rose, Traité de chimie analytique, I, p 362. 
(3) Giorgis, Rend. Acc. Lincei, Vol. I, II sem., 1892. 
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gono co.npletamonte attaccati dagli acidi, ed è quindi necessario 
ricorrere alla disaggregazione per via secca con uno speciale fon- 
dente. A tale scopo il metallo deve essere dapprima sottilissima- 
mente polverizzato, setacciato, e quindi sottoposto a fusione pro- 
cedendo con uno dei seguenti metodi: 


1. Si fondono 2 gr. di nitrato di sodio in crogiuolo di platino; 
quindi vi si aggiunge la polvere dei metallo; e si porta a fu- 
sione tranquilla: dopo di che s’introducono nella massa fusa 3 gr. 
di carbonato sodico, e si continua il riscaldamento ancora per una 
quindicina di minuti. La massa ripresa con acqua, dà una solu- 
zione contenente sempre un po’ di manganato, che si distrugge con 
un po’ di alcool, si filtra e si lava bene il residuo con acqua. Sic- 
come l’ attacco è sempre incompleto è necessario ripetere ancora 
due o tre volte la fusione dei residuo insolubile. I liquidi vengono 
quindi riuniti, acidificati con H,S0,, ed evaporati a secco. Si di- 
luisce con acqua, si filtra per separare la SiO,, e si ha nella so- 
luzione il cromato. 

2. Impiego del bisolfato K ('). Si fondono in un crogiuolo 
di Pt, 10 o 15 dibisolfato K, quindi si distribuisce nella super- 
ficie il metallo ridotto in polvere impalpabile. Si scalda quindi 
molto lentamente fino a che non si abbia più effervescenza ed in- 
fine si porta al rosso per 15 minuti. Dopo raffreddamento si stacca 
la massa dal crogiuolo, si tritura, e si sypossa con acqua. Si ottiene 
per filtrazione un residuo giallo-verdastro ed una soluzione verde. 
Il residuo si riprende con HCI concentrato e caldo, si evapora a 
secchezza, si riprende con HCI diluito, si filtra e si lava il residuo 
nel quale si deve constatare l’assenza del cromo. Si riunisce il li- 
quido filtrato alla soluzione verde primitiva, si tratta con ipofo- 
sfito di sodio, e si fa bollire a lungo fino a riduzione completa 
del ferro. Quindi si aggiunge un leggero eccesso di ossido di zinco 
spappolato con acqua, si lascia raffreddare e si filtra. L’eccesso di 
ossido di zinco e l’idrato di cromo rimasti sul filtro, vengono di- 
sciolti in HCI diluito e caldo. Il liquido che contiene ancora pic- 
cole quantità di ferro, viene precipitato due volte con ammoniaca, 
per eliminare la massima parte dello zinco, ed infine, il miscuglio 
di ossido di cromo e di ossido di ferro calcinati, vengono fusi con 


(*) Zeigler e Dyngler, polytechn. Journal, CCLXXV, pag. 91. 
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un miscuglio di 3 parti di carbonato potassic» ed una di nitrato. 
Dalla soluzione contenente il cromo allo stato di cromato si pre- 
cipita l’idrato di cromo con ammoniaca previa riduzione con H,S. 

3. Impiego della potassa e del nitro ('. 6 gr. di idrato po- 
tassico o sodico, previamente fuso, e 3 gr. di nitrato potassico, 
vengono fusi in crogiuolo d’argento insieme a '/, gr. del ferro- 
cromato ridotto a polvere impalpabile. Si riscalda lentamente su 
una fiamma per '/, ora: si lascia raffreddare inclinando il cro- 
giuolo in tutti i sensi in modo che la massa fusa si distribuisca 
in uno strato sottile sulle pareti del crogiuolo. Si scioglie nell'acqua 
e si satura la soluzione con una corrente di anidride carbonica. 
Si evapora a secchezza in una capsula di porcellana, si riprende 
con acqua e si filtra. La soluzione si porta a secco in presenza di 
HCI ed alcool, si ridiscioglie nell’ acqua acidulata, e dopo nuova 

- filtrazione si precipita due volte l’ossido di cromo con ammo- 
niaca. 

Le pareti del crogiuolo rimangono ricoperte dopo l’operazione 
di uno strato rosso di cromato di argento, che si può decomporre 
con HCI, e sottoporre quindi la soluzione ad una nuova determi- 
nazione di cromo. 

La perdita di peso del crogiuolo è in media di 15 mgr. per 
saggio. 

4. Impiego della potassa e del clorato (*). Si fondono in cro- 
giuolo di argento 10 gr. di KOH insieme a gr. 0,2-0,5 del metallo 
sottilmente polverizzato, e si proiettano di tanto in tanto nella 
massa fusa dei pizzichi di clorato di potassio. Si riprende con acqua 
calda, ed il residuo insolubile si sottopone successivamente per 
altre tre volte alla fusione. Nella soluzione alcalina derivante dalle 
successive soluzioni, si ha tutto il cromo allo stato di cromato. 

5. Impiego della magnesia sodata (*). Il miscuglio disgre- 
gante è costituito da 2 gr. di magnesia di recente calcinata e di 
3 gr. di soda oaustioa in polvere. L’attacco si fa in crogiuolo di 
platino (!) impiegando 5 gr. di reattivo alcalino per ogni grammo 
«li metallo sottilmente polverizzato. Si riscalda sopra una fiamma 


(!) Zeigler, Dingler's, palytechn. Journ., 1891, pag. 163. 

(?) Laboratorio dello stabilimento St. Jacque a Montlucon. 

(3) J. Clark, Stahl und Eisen, 1893, pag. 392 e Journal of appl. and anal. 
<chim., 1892, pag. 413. 
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molto piccola per mezz’ora. La massa raffreddata viene spossata 
con acqua bollente; il manganato formatosi viene decomposto con 
qualche goccia di acqua ossigenata, e si fa bollire. 11 liquido fil- 
trato contiene il cromo alla. stato di cromato, ed in esso, si può 
procedere alla determinazione del cromo per via volumetrica. Ma 
una sola fusione non è sufficiente. È necessario ripetere almeno due 
volte il trattamento del residuo insolubile, dopo avere eliminato. 
l'eccesso di magnesia con H,SO, diluito, e ui averlo essiccato. 

6. Impiego del perossido di sodio. Questo reattivo, impie- 
gato di recente, permette di ottenere in modo molto rapido un 
attacco completo del ferrocromato, e la trasformazione completa 
del cromo in cromato. L’uso del perossido di sodio era già stato. 
consigliato da Clark; Saniter e Bénazet, hanno in seguito perfe- 
zionato il metodo ('). 

Il processo più rapido impiegato agli alti forni di St. Louis 
presso Marsiglia, consiste nell’attacco di gr. 0,5-1 di metallo pol- 
verizzato con 6 gr. di perossido di sodio previamente fuso in un 
grosso crogiuolo di platino. 

L'attacco si fa molto rapidamente sopra una piccola fiamma, 
spingendo verso la fine, alquanto la temperatura. 

La massa raffreddata si riprende con acqua, si riduce il man- 
ganato formatosi con carta da filtro, e si decompone l’eccesso di 
perossido di sodio con ebollizione prolungata, si filtra e si dosa 
nella soluzione il cromo. 

Questo metodo che permette di dare in 1 ora e mezzo il tenore 
in cromo di un ferrocromato, presenta l’inconveniente di alterare 
fortemente il crogiuolo in cui si fa l’attacco. Il platino disciolto in 
ogni operazione varia fra 100 e 150 mgr. L’impiego di un cro- 
giuolo di argento diminuirebbe la spesa, ma allorquando il tenore 
in cromo oltrepassa il 35 °/,, il grande svolgimento di calore che 
accompagna l’ossidazione del metallo, provoca la fusione del cro- 
giuolo stesso. L’oro è fortemente attaccato e non si può impiegare. 
Il pichel è pure più economicamente impiegato (e non permette: 
naturalmente di procedere alla determinazione del nichel in un 
acciaio che lo contenga). L'operazione inoltre si complica e deve 


(!) Brust'ein, Boulletin de la Société de l'Industrie minérale, 1995, pag. 918, 
e 1806, pag. 609. o 
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essere condotta nel seguente modo: gr. 0,6 del metallo sottilmente 
polverizzato vengono mescolati intimamente con gr. 6 di perossido 
di sodio, in una capsula di nichel di 55 mm. di diametro. Si riscalda 
gradatamente fino a fusione e si mantiene quindi la massa al rosso 
scuro per 8 o 10 minuti. Dopo raffreddamento, si riprende con 
acqua calda, e si diluisce a 500 cc. Si porta all’ ebollizione per 
15-20 minuti, e dopo aggiunta di 25 cc. di ammoniaca, si mantienè 
l'ebollizione per 5 minuti ancora, allo scopo di ridurre l’ossido 
superiore di nichel formatosi durante l’attacco. 

Si chiarifica quindi la soluzione acidulando con H,SO, diluito, 
si separa per filtrazione il perossido di manganese insolubile, e si 
dosa il cromato mediante il solfato ferroso ammonico. 

Dallo studio dei varii metodi proposti quindi per l’analisi di 
leghe ricche in cromo, possiamo dedurre le seguenti osservazioni : 
1. Il metallo deve essere finissimamente polverizzato e setacciato ; 
— 2. Si deve ricorrere ad una e più fusioni; -- 3. I crogiuoli ven- 
gono in generale profondamente attaccati. 

La polverizzazione minuta di un ferrocromato è un’operazione 
che riesce oltremodo lunga e difficile, data l’estrema durezza di 
tali prodotti; non si può ammettere poi che il setacciamento, a 
cui comunemente si ricorre, ci possa fornire una polvere perfet- 
tamente corrispondente al campione; perchè è naturale che per 
fenomeni di liquazione, possono esistere dei noduli a diversa con- 
centrazione in cromo, di durezza per conseguenza diversa, e che 
quindi resistendo più a lungo all’azione triturante, vengono sepa- 
rati mediante il setaccio, dal resto della polvere proveniente dalla 
massa metallica meno dura e quindi meno ricca in cromo. 

Le fusioni poi per via secca, tutti i chimici lo sanno, riescono 
sempre noiose e difficili La massa si gonfia spesso e sale lungo 
le pareti del crogiuolo fino ad uscirne; gli schizzi che inevitabil- 
mente si hanno specialmente negli attacchi rapidi e vivaci, condu- 
cono bene spesso a delle perdite che costringono a ricominciare 
l'operazione. Nella maggior parte dei casi è necessario ripetere pa- 
recchie volte la fusione del residuo, che contiene sempre del me- 
tallo inattaccato. Infine il deterioramento che vengono a subire i 
crogiuoli in platino, quando specialmente, come qualcuno propone 
si faccia l’attacco con un idrato alcalino, è di un’entità tale, che 


455 


merita certo di essere preso in considerazione, dato l'enorme prezzo 
attuale di questo metallo. 

Fu in seguito a tutto questo che io mi proposi di studiare un 
metodo di attacco dei ferri cromati più semplice ed economico di 
quelli conosciuti finora. 

Il metodo che io propongo si fonda sul seguente principio : 
Sottoponendo all’elettrolisi alla temperatura di 80-85° una solu- 
zione di cloruro potassico al 15 °/, leggermente alcalina per idrato 
potassico, impiegando come polo negativo un filo di platino, e 
come polo positivo il metallo da analizzare, quest’ultimo si DISCIO- 
GLIE COMPLETAMENTE, e tutto il ferro si precipita allo stato di 
idrato, mentre il cromo resta in soluzione allo stato di cromato. 

Le reazioni che avvengono in tali condizioni sono le seguenti. 

Al polo positivo il cloroione mettendosi in libertà, agisce nel 
seguente modo : 


1) 2Fe-+3CI, = 2FeCI, ; FeC1, + 3KOH = Fe(OH), -+ 3KCI 
( 20r+301, = 20rC1, ; CrCl, + 3KOH = Cr(0H); + 3KC1 
‘ Cr(OH), + 3KOH = Cr(0K), + H,0 

| 2Cr(0K), + 3C1, + 4KOH = 6KC1 + 2H,0 + 2K,Cr0, 


ed in caso di presenza di manganese o di nichel 


) Mn + Cl, — MnCIl, ; MnCI, + 2KOH — Mn(0H), + 2KC1 
/ /0H 
) Mn(OH), + 2KOH + C1, = 2KC1 + H,0 + Mn=0 
N 


\ 


2) 


(Nî + CI,= NiCI, ; NiCI, + 2KOH = Ni(0H), + 2KC1 


4) | 2Ni(OH), + 2KOH + CI, = 2KCI + 2Ni(0H), 


ed al polo negativo il potassio-ione mettendosi in libertà reagisce 
con l’acqua : 2K + 2H,O — 2KOH +- H,. 

Allo scopo di evitare l’azione riducente dell’idrogeno che si 
svolge in seguito a questa reazione secondaria, nel cromato già 
formatosi, si introduce il polo negativo costituito da un filo di pla- 
tino avvolto a spirale, entro un cilindretto di porcellana porosa 
di Pukal. 

Quanto al metallo che si deve disciogliere e che si impiega 
come polo positivo, bisogna distinguere il caso in cui esso si abbia 
allo stato di truccioli, oppure allo stato di bastoncino compatto. 
In questa seconda condizione basta sospendere il bastoncino nel- 
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l’interno della soluzione mediante un filo di platino che stabilisce 
la comunicazione col polo positivo. 

Nel caso più comune invece, in cui il campione risulti costi- 
tuito da truccioli o da grani di dimensioni diverse, ho trovato, 
dopo opportune modificazioni, che può servire bene il seguente 
piccolo apparecchino : Si ricorre ad un tubicino di vetro piegato 
ad ©, di cui il braccio più corto è allargato alla parte 
superiore e termina inferiormente a forma conica, dal cui 
vertice esce la punta di un filo di platino, che dall’altra 
parte mediante il mercurio di cui è ripieno il resto del 
tubo ad U, stabilisce la comunicazione col polo positivo. 
Nell’allargamento di questo braccio si introduce il metallo 
pesato e destinato alla soluzione, avendo l’avvertenza di 
adattarlo bene sul fondo, in modo che stabilisca un buon 
contatto colla punta del filo di platino. 

Al di sopra del metallo si adatta un piccolo disco di 
porcellana forato, che si può ricavare intagliando uno dei 
dischi che servono per i crogiuoli di Gook. Tale disco ha 
lo scopo di evitare che le bollicine di gas che si svolgono 
trascinino con sè i granelli più piccoli del metallo fuori 
del tubo. Il disco stesso può essere tenuto compresso me- 
diante un tubicino di vetro collocato verticalmente nel- 
l'interno, il quale agisce continuamente col proprio peso. 

La quantità di soluzione di cloruro potassico al 15 *‘, da 
impiegarzi è di circa 50 cc. per ogni 0 10 gr. di metallo ; im- 
piegandone una quantità minore, il volume del precipitato che va 





formandosi e che è spesso molto grande rende la soluzione stessa 
così densa, da turbare l'andamento regolare dell’elettrolisi. Per ogni 
100 cc. di soluzione poi si aggiungono circa 2 cc. di soluzione di 
idrato potassico al 20 ®'’,. La soluzione viene introdotta in un be- 
ker di grandezza conveniente, ed in essa si fanno passare da una 
parte il metallo da analizzare in comunicazione col polo +; dal- 
l’altra il polo negativo che peschi solo per 2 o 3 cm., ed intro- 
dotto, come dissi già, in un cilindretto di Pukal ; si copre il beker 
con un vetro di orologio tagliato in modo da lasciar passare gli 
elettrodi ed il termometro. 

Disposte così le cose, quando la soluzione ha raggiunta la tem- 
peratura di 89° si fa passare la corrente. Tosto si ha un’abbon- 
dante formazione di idrati diversi, che intorbidano la soluzione. 
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Il cromo stesso si separa dapprima allo stato di idrato, ma man 
mano che l’operazione procede, e che il cloro che si svolge in eccesso 
agisce come ossidante, la colorazione verde dell’idrato di cromo 
scompare per dar luogo alla colorazione rosso-bruna caratteristica 
dell’idrato di ferro, mentre il liquido va assumendo la colorazione 
gialla propria del cromato potassico. 

Impiegando un’intensità di corrente di 0,5 Amp. (non è 1l caso 
parlare di densità di corrente data la forma variabile ed incostante 
degli elettrodi), con una differenza di potenziale di 8-10 V. si può 
in 4 ore portare in soluzione 1 gr. di metallo. Il tempo necessa- 
rio però, può venire di molto ridotto aumentando opportunamente 
l'intensità di corrente: ma per un buon andamento dell’elettrolisi 
non è conveniente di oltrepassare 1A, quando il metallo sia in 
truccioli, perchè altrimenti lo sviluppo gassoso è troppo vivace, e 
allora può succedere facilmente un trascinamento di parte del me- 
tallo fuori dell’apparecchino, parte che non può allora subire più 
l'azione della corrente, e non può passare quindi in soluzione. 

Si fa passare la corrente fino a soluzione completa del metallo. 

Quando si abbia a che fare con un campione in truccioli o 
granelli, ci si può convincere della sua soluzione completa, intro- 
ducendo un filo di platino nel tubicino b, e verificando se nel fondo 
di esso si incontri alcun granello resistente. Ad ogni modo dopo 
decantata la soluzione, ci si può assicurare se l’eventuale residuo 
nero in polvere finissima, contenga del metallo ancora inattaccato, 
sottoponendolo in un piccolo beker all’elettrolisi con nuova solu- 
zione di cloruro potassico. Non deve formarsi precipitato in seno 
al liquido, nè il liquido stesso deve dare più reazione di cromato. 
Il residuo nero che talvolta si riscontra, nel fondo del tubicino db, 
nel caso di metallo in granelli, è costituito da carbone, e si può 
verificare coi fatto che fuso con nitrato potassico e carbonato so- 
dico brucia completamente e non dà reazione di cromo. 

La soluzione insieme al precipitato si porta all’ebollizione per 
assicurare la ossidazione completa del cromo a cromato, ed inoltre 
allo scopo di eliminare l’eccesso di cloro libero presente : si lascia 
quindi raffreddare, si porta a volume noto in recipiente graduato, 
e si ha così il liquido ed il precipitato pronto per diverse determi: 
nazioni. 
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Nella condizione in cui ci troviamo di avere cioè il ferro allo 
stato di idrato insolubile, ed il cromo allo stato di cromato in so- 
luzione insieme alla silice ed all’allumina eventualmente presenti si 
può ricorrere a diversi mezzi di determinazione del cromo. I metodi 
volumetrici offrono un grande vantaggio dal punto di vista della 
rapidità sui metodi ponderali, ma sia gli uni che gli altri per dare 
dei buoni risultati esigono certe condizioni alle quali non è sempre 
facile soddisfare in seguito alle operazioni precedentemente effet- 
tuate. 

Per upplicare il metodo per pesata si ricorre più conveniente- 
mente alla precipitazione del cromo allo stato di idrato mediante sol- 
furo ammonico, previa riduzione del cromato con acqua ossigenata. 

A tale scopo si filtra per filtro secco una parte aliquota del 
liquido, si aggiungono 3-5 gr. di nitrato ammonico e si porta fino 
quasi a secco a b. m. mantenendo la soluzione alcalina, allo scop93 
di eliminare la silice e l’allumina eventualmente presenti. Si ri- 
prende con acqua e si filtra. 

Si acidifica leggermente con HCl si aggiunge a goccia a goccia 
dell’acqua ossigennta; il liquido si colora in bleu, più o mano intenso, 
quindi si decolora e passa a! verdastro: quando una nuova aggiunta 
di acqua ossigenata non produce più alcuna colorazione bleu, tutto 
il cromato è ridotto a sale di cromo. Si fa allora passare nel liquido 
una corrente di H,S per distruggere l’eccesso di acqua ossigenata, 
poi si aggiunge dell’ammoniaca, e si porta all’ebollizione per qualche 
tempo, fino ad eliminare l’eccesso di ammoniaca preferibilmente in 
recipienti di platino o almeno di porcellana. Si lava bene il precipi- 
tato per decantazione e quindi sul filtro con acqua calda contenente 
nitrato ammonico; è prudente ridisciogliere il precipitato in HCl 
e riprecipitare una seconda volta con ammoniaca, senza impiegarne 
un eccesso. Si filtra, si lava, si calcina il precipitato allo stato umido 
in crogiuolo di platino, tenuto coperto dopo combustione del filtro 
( per evitare delle perdite per proiezione, quando l’ossido di cromo 
diventa incandescente), e si pesa. 

La determinazione per mezzo di un liquido titolato allorquando 
il cromo si trova allo stato di cromato, è molto più rapida che un 
dosaggio ponderale; essa si fonda sempre su una riduzione operata 
in liquido acido. i 

I riduttori più comunemente impiegati sono l’acido ossalico, il 
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:sale di Mohr (solfato di ferro e di ammonio), l’ioduro potassico. 
Nel nostro caso speciale in cui ci troviamo in presenza di cloruro 
potassico è preferibile quest’ultimo metodo. 

Esso si fonda sulla reazione seguente: Trattando una soluzione 
acida per acido cloridrico di ioduro potassico, con un cromato al- 
‘calino, l'acido cromico viene ridotto a freddo e quantitativamente 
in sale di cromo mettendo in libertà una quantità equivalente di 
iodio: i 

2K,CrO, + 6KI + 16HC1 = 10KC1 + 2CrC1, + 8H,0 + 6I 


Si titola quindi l’iodio messo in libertà con soluzione di iposol- 
fito sodico decinormale in presenza di salda d’amido. 

La soluzione di iposolfito può venire titolata o con iodio pu- 
rissimo e secco (mantenuto entro essiccatore non ingrassato con 
cloruro di calcio) oppure con soluz. di bicromato potassico puro 
e disseccato a 130° di cui gr. 4,9083 vengono disciolti in un litro. 

Una parte aliquota del liquido contenente ilcromato viene fil- 
trata per filtro secco, si acidifica debolmente con HCI, e quindi si 
riscalda debolmente a b. m. dopo forte diluizione, per eliminare 
le ultime traccie di cloro. Si neutralizza possibilmente l’HCI, e 
quindi si versa la soluzione stessa in una bevuta contenente da 
1 a 2 gr. di KI purissimo, disciolto nella minor quantità possibile 
di acqua, e addizionato di 5 cc. di HC1 (1:5). È necessario versare 
la soluzione del cromato sull’ioduro e non inversamente. Tosto il 
cromato passa a sale di cromo mentre si mette in libertà del- 
l’iodio ; si diluisce fortemente il tutto con acqua, fino circa a 500 cc. 
ed agitando continuamente si fa gocciolare nel liquido la soluzione 
decinormale di iposolfito. Quando l’intensità della colorazione gialla 
dell’iodio è molto debole, si aggiungono 2-3 cc. (') di salda d’amido, 
e quindi ancora l’iposolfito a goccia a goccia fino a che la colo- 
razione passa dal bleu dell’ioduro d’amido, al verde chiaro del sale 
di cromo. i 

Il calcolo che si deve fare è semplicissimo : 1 cc. di soluzione 
di iposolfito decinormale corrisponde a gr. 0,012685 di iod:o, e sic- 
come ad ogni due atomi di cromo (52,1 X 2 — 104,2) corrispondono 


(*) E necessario impiegare presso a poco la stessa diluizione e la stessa 
quantità di salda d’amido impiegate nella titolazione della soluzione dell’1po- 
. solfito. i 
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6 atomi di iodio, 1 cc. di iposolfito corrisponderà pure alla sesta 
parte di 0,01042, cioè a gr. 0,0901736 di Cr. 

In luogo di questo metodo si può anche e con maggior esat- 
tezza precipitare il cromo allo stato di idrato previa riduzione con 
acqua ossigenata o con anidride solforosa nel modo descritto nel 
metodo per pesata, disciogliere quindi il precipitato in acido sol- 
forico, e dosare in questo il cromo orssidandolo con KMn0, in so- 
luzione alcalina fino all'apparizione della colorazione giallo d’oro. 
del cromato, secondo il metodo proposto dal Giorgis e già citato. 

Riporto qui i risultati delle analisi di tre ferri cromati. 

Per 100: 


N. 1. - Cromo per pesata — 76,23 


» volumetr. con KI — 76,63 
N. 2. — Cromo per pesata — 61,38 
»’ volumetr. con KI — 61,92 
» » metodo Giorgis — 61,43 


N. 3. — Cromo per pesata — 70,62 
» volumetr. con KI — 71,20 
» ». metodo Giorgis —= 70,95 


Nel precipitato contenente il ferro ed eventualmente il nichel 
ed il manganese, si possono dosare questi elementi applicando i 
metodi soliti di separazione e di determinazione. 

Nel caso del Nichel però invece che trattare il precipitato con 
ammoniaca, filtrare, lavare e precipitare il nichel, mi sembra si 
possa più rapidamente e forse anche più esattamente, ricorrere al 
metodo elettrolitico di separazione del ferro dal nichel. 

Il processo Vortmann è basato sul fatto che l’idrato ferrico 
in sospensione in un liquido non è punto decomposto dalla corrente 
elettrica, e d’altra parte la presenza del precipitato non impedisce 
affatto il deposito elettrolitico di altri metalli, come il nichel, il 
cobalto, ecc. Impiegando quindi il mio metodo di disgregazione di 
un acciaio di cromo e nichel, si raccoglie il precipitato di idrato 
di ferro e nichel, su un filtro si lava, si discioglie in poco acido 
solforico diluito, si aggiungono 6-8 gr. di (NH,),SO,, poi ammo- 
niaca in leggero eccesso, e si sottopone all’elettrolisi il liquido in 
capsula di platino, con una densità di corrente da 0,4-08 A. Dopo 
tre ere tutto il nichel è precipitato e si può riconoscere pren- 
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dendo una piccola quantità del liquido chiaro o trattandolo eon 
‘solfuro ammonico. Durante l’operazione il liquido deve conser- 
varsi sempre ammoniacale, ma nello stesso tempo bisogna evitare 
un eccesso di ammoniaca. Si lava quindi il precipitato con acqua 
fredda, poi tre volte con alcool, si dissecca in istufa fra 70-90° e 
si pesa. 

Per il manganese si può invece disciogliere il precipitato la- 
vato come sopra in acido solforico, neutralizzare il grande eccesso 
di acido con Na,CO,, precipitare il ferro con ossido di zinco, e 
nel liquido filtrato dosare il Mn volumetricamente con KMn0,. 

Ma piuttosto che su questi elementi m'interessa in particolare 
modo di richiamare l’attenzione sullo zolfo e sul fosforo, conte- 
nuti nei ferri cromati e negli acciaj ad alto tenore in cromo, 
e per la cui determinazione non esistono finora dei metodi Suf- 
ficientemente pratici ed esatti, da applicarsi in questi casi spe- 
ciali ('). 

Qualora si impieghi del cloruro potassico e dell’idrato puris- 
simi, e si abbia la avvertenza di portare in soluzione una quantità 
sufficiente di metallo, per l’azione ossidante del cloro che si svolge 
sul metallo da analizzare, tutto lo zolfo in esso contenuto viene 
ossidato ad acido solforico, e tutto il fosforo ad acido fosforico. 
Di questi due il primo rimane in soluzione insieme al cromato, 
allo stato di solfato potassico, mentre tutto l’acido fosforico si 
trova nel precipitato allo stato di fosfato basico di ferro. 

Si può quindi procedere ad una determinazione esatta di questi 
due elementi, nel seguente modo: 

Per lo zolfo si filtra una parte aliquota della soluzione. In 
essa si separa prima il cromo (°) precipitandolo allo stato di 
idrato. A tal uopo si acidifica la soluzione con acido cloridrico, 
si aggiunge dell’alcool, e si fa bollire fino ad eliminazione di que- 


(?) Un’ossidazione elettrolitica dello zolfo negli acciai venne proposta con 
Luon esito recentemente dal Gasparini (Rass. ininer., vol. XXII, n. 9, 1905) 
impiegando come ossidante l’acido nitrico; l’autore si riserva di completare lo 
studio data la difficoltà che egli pure ha incontrato nell’attacco del metallo 
inediante l’acidlo nitrico. i : 

(3) La precipitazione dell’acido solforico in un liquido contenente un cro- 
inato o un sale di crono, riesce sempre affetta da errore, perché il precipitato 
di solfato di bario trascina con sé un po’ di cromo, ed il precipitato calcinato 
«contiene una certa quantità di ossido di cromo. 
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st); sì pracipit: quindi con ammoniaca pura in leggero eccesso, 
si fa bollire per qualche tempo in recipiente di platino o di por- 
cellana, si filtra, si lava il precipitato, e nel liquido filtrato si pro- 
cede al!a precipitazione dell’acido solforico con cloruro di bario, 
previa acidificazione con acido cloridrico. 

Per il fosforo si raccoglie il precipitato di idrato ferrico su 
un filtro (amianto o lana di vetro) e dopo lavaggio si scioglie in 
acido cloridrico, e si porta a secco per rendere insolubile la silice, 
si riprende con acqua ed acido cloridrico, si filtra; il liquido fil- 
trato contiene l’acido fosforico, e si potrebbe precipitare diretta- 
mente col reattivo molibdico; ma è più prudente di eliminare 
l'eccesso dei cloruri presenti, ricorrendo ad una precipitazione con 
ammoniaca ; il precipitato, di idrato di ferro, insieme al fosfato di 
questo metallo, si lava fino ad eliminazione del grande eccesso di 
cloro, e quindi si discioglie sul filtro colla minore quantità pos- 
sibile di acido nitrico diluito e bollente. Nella soluzione neutraliz- 
zata ed acidificata quindi leggermente con acido nitrico, si preci- 
pita l'acido fosforico col metodo ordinario e colle necessarie pre- 
cauzioni, allo stato di fosfomolibdato ammonico. ('). 

Da numerose analisi di confronto compiute coi metodi usuali 
sopra acciai ordinari, ho potuto constatare che la determinazione 
dello zolfo e del fosforo eseguite con questo processo, danno in- 
vero dei risultati soddisfacenti, per cui il metodo di attacco con 
cloruro potassico, potrebbe venire anche utilmente impiegato per 
la determinazione di questi elementi in tutti i prodotti metallur- 
gici, in luogo dei processi comunemente adottati a tale scopo. Ri- 
portiamo alcune analisi: 


Per 100: 
Zolfo metodo Zolfo metodo | Fusforo metodo Fosforo metodo 
a svolg. di HeS aleloruro potass. al molibdato al eloruro putase. 
Acciaio N. 1 0,1512 0,1517 0,0750 0,0781 
» » 2 0,0931 0,1021 0,1263 0,1255 
» »3 0,1716 0,1693 0,1531 0,1553 
IFerrocromato — 0.321 — 0,235 


Concludendo, il metodo esposto perinette di pxocedere in mode 
abbastanza facile e comodo all’analisi di leghe ricche in cromo, e: 


(1) Treadw-.ll, Lehrtuch der analytischen Chemie, III, Ediz., p. 323. 
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ci offre inoltre l’opportunità di eseguire con una sola presa di 
saggio, la determinazione del cromo, dello solfo e del fosforo, ed 
eventualmente anche del manganese e del nichel. 


Roma, Laboratorio chimico R. Senola Ingegneri, dicembre 1906. 


I:torno all’azione della luce sopra le ossime ('). 
Nota di R. CIUSA. 


(Giunta il 22 gennaio 1907 ,. 


Ciamician e Silber studiando l’azione della luce soll’o- e p-ri- 
trobenzalantiossima, osservarono che esse si trasformano nelle ri- 
spettive sin-ossime. 

Gli stessi autori (*) avendo esposto la m-nitrobenzalantiossima 
sospesa in benzolo alla luce per un mese, non osservarono nessun 
cambiamento apparente nel contenuto del tubo, e, aperto questo, 
trovarono che ln sostanza sospesa nel benzolo fondeva a 119", e 
quella che si otteneva dalle acque madri fondeva a 118°. Il punto 
di fusione dell’x-ossima pura essendo 121°, conclusero che in que- 
sto caso non era avvenuta alcuna trasformazione. 

Per rendersi conto di questo differente comportamento dell’- 
m-nitrobenzaldossima rispetto alla x-o-nitrobenzaldossima e x-p- 
nitrobenzaldossima, prepararono col metodo di Beckmann la f-m 
nitrobenzaldossima, per la quale trovarono 95-100° per punto di 
fusione, e che sospesa in benzolo ed esposta alla luce (11-26 mag- 
gio) dette un prodotto che fondeva a 118-119°. 

In base a questi risultati Ciamician e Silber conclusero come 
segue: 

« L’ossima più stabile dell’aldeide m-nitrobenzoica, la forma 
« fumaroide, è quella che fonde a 118-119°, oppure 121°, secondo 
« il suo grado di purezza; essa è inalterabile alla luce. Col me- 
« todo di Beckmann essa si trasforma in parte nella forma ma- 
« lenoide, nell’ antiossima, che in questo caso è assai instabile e 


(') Lavoro eseguito nel laboratorio di Chimica agraria. dell’ Università di 
Bologna. — 
(3) Rendiconti Acc. dei Lincei, NII, 2°, 532; Rerichte, 36, 4270. 
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non potè finora essere ottenuta che mescolata all’altra. Il nostro 
prodotto che fondeva a 95-100°, ne conteneva evidentemente di 
« più di quello avuto da Goldschmidt. Questa antiossima si tra- 
« sforma alla luce nella sinaldossima come negli altri due casi da 
« noi studiati. L’ossima della m-nitrobenzaldeide che fonde a 121°, 
sarebbe dunque la forma fumaroide ossia la sinaldossima, e non 


n 


A 


oi 


n 


l’altro isomero come venne finora ammesso dagli autori. 

« Questa interpretazione dei fatti non può però ancora essere 
e considerata come definitiva, e per risolvere la questione sono 
« necessarie ulteriori esperienze fatte non solamente sulle aldos- 
« sime m-nitrobenzoiche, ma anche sui loro eteri e derivati car- 
« banilici ». 

Benchè dunque questo parere fosse stato emesso con le mas- 
sime riserve H. Goldschmidt (') credette dover far osservare come 
fosse errata la conclusione a cui erano giunti i suddetti autori, 
che l’ossima che si ottiene direttamente dalla m-nitrobenzaldeide 
e fondente a 121-122° è veramente la antiossima, e che l’ ossima 
che si ottiene trasformando la antiossima col metodo di Beckmann 
è la sinossima e fonde non già a 95-100° ma a 118-119° ed è nelle 
proprietà fisiche a chimiche differente da quella fondente a 121-122°. 


< 


Il fatto poi che la m-nitrobenzsinossima si è trasformata alla 
luce nella antiossima è spiegato da Goldschmidt colla instabilità 
delle sin-ossime aromatiche (*). Se però la m-nitrobenzsinossima si 
trasforma per semplice riscaldamento completamente nella antios- 


sima, alla luce questo non avviene. Ciò sarà detto meglio pit 
avanti. 


Per desiderio del Prof. Ciamician ho continuato io le ricerche 
sull’azione della luce sulle ossime, ed in primo luogo ho ripetuto 
le esperienze di Goldschmidt, e posso asserire che le cose stanno 
effettivamente come egli afferma. 

Come ho già accennato in una mia Nota precedente l’ x-m-ni- 
trobenzalantiossima si comporta alia luce normalmente e si tra- 
sforma nella sin-ossima corrispondente. Lo stesso avviene per la 
m-nitroanisaldossima e per la p-clorobenzaldossima. 

La benzalantiossima e la piperonalantiossima rimangono in- 


(1) Berichte, 37, ISO. 
(®) A. Hantzsch, Grundriss der Sterenchemie, pag. 127 e sege. 
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vece inalterate. Parrebbe quindi che, perchè avvenga il passaggio 
dalla antiossima alla sinossima, sia necessaria la presenza di un 
gruppo negativo nella molecola dell’aldeide. 

Furono poi esposte alla luce la benzalsinossima e la m-nitro- 
benzalsinossima. La prima si trasformò quasi completamente nella 
antiossima, ciò che sta molto probabilmente in relazione col fatto 
che la benzalantiossima non passa alla luce a sinossima. La se- 
conda rimase dopo sei mesi di insolazione per 53 °/, inalterata. 

Il passaggio però della benzalsinossima nella antiossima non 
è dello stesso ordine del passaggio alla luce delle tre nitrobenzal- 
antiossime, della p-clorobenzalantiossima e della m-nitroanisan- 
tiossima nelle rispettive sinossime. Quest’ ultimo è perfettamente 
analogo da una parte a quanto avviene per gli acidi maleico, an- 
gelico ed allocinnamico che alla luce si trasformano rispettiva- 
mente negli acidi fumarico, tiglico e cinnamico, e dall’altra parte 
a quanto avviene per i composti sindiazoici, che alla luce si tra- 
sformano negli anti-diazoderivati ('). 

‘ Esso sta in altre parole in relazione col fatto che le stereoi- 
somerie dipendenti dal doppio legame fra carbonio e carbonio, fra 
carbonio e azoto, e fra azoto e azoto sono dello stesso ordine ed 
hanno molte proprietà comuni, fra le quali quella, che pare ora- 
mai sufficientemente dimostrata, che le forme malenoidi si trasfor- 
mano alla luce nelle fumaroidi. 


R—_—C-H RT_—C-H RT_—C-H 
[| > Il ; Il >» 
R—-C-H H—-C—R' OH— 
R—C—H R—N R—N 
a lì j | > ij 
N—OH X—-N —X 


m-Nitrobenzalantiossima, p. f. 121-122. 


Gr. 30 di m-nitrobenzalantiossima sospesi in 300 gr. di benzolo 
furono esposti alla luce dal 18, VI, al 30, VI. Il contenuto del tubo 
già dopo un giorno andò sciogliendosi e contemporaneamente co- 
minciarono a depositarsi dei cristalli giallicci. Dopo dodici giorni 
il tubo era pieno di tali cristalli. Aperto il tubo si separarono i 


(*) Rendiconti Acc. dei Lincei XV, 1, 130. 
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cristalli (20 gr.) dal resto del liquido. Per evaporazione spontanea 
del benzolo si ebbero 10 gr. di una sostanza bianca cristallina. Il 
punto di fusione delle due porzioni era molto vicino rispettiva- 
mente 116° e 119°. Gr. 5 della prima porzione furono sciolti in 15 
cc. di alcool assoluto in cui precedentemente erano stati sciolti 
gr. 0,8 di sodio, ed alla soluzione si aggiunsero gr. 4 di cloruro 
di benzile. Dopo due ore il tutto si rapprese in una marca di cri- 
stalli che dall'alcool si ebbero sotto forma di paglie gialle carat- 
teristiche. Questo etere benzilico fori: a 150°, è pochissimo solu- 
bile in alcool e? è ident::0 ali'etere benzilico cella m-nitrobenzal- 
sinossima, già preparato da Goldshmidt che trovò 148° per il suo 
punto di fusione ('). | | 

Gr. 0,1592 di sostanza diedero 15,8 cc. di'azoto (25°. 760 mm.). 

NO,CH,CH—-N—CH,C,H, Cale. 10,93; Trovato 11,07 

ed 
‘0 

Il rendimento in etere benzilico fu quantitativo : i cristalli che 
si erano separati erano dunque la f-m-nitrobenzaldossima, forma- 
tasi per azione della luce dalla x-ossima. 

La sostanza che si ebbe per evaporazione spontanea del ben- 
zolo era l’x-ossima inalterata. Infatti per azione del cloruro di ben- 
zile in presenza di alcoolato sodico dà un etere benzilico oleoso, 


“ 


come è infatti l'etere benzilico dell’«-m-nitrobenzaldossima (*). 


m-Nitrobenzalsinossima. p. f. 118-119° 


8 gr. di m-nitrobenzalsinossima sospesi in 80 gr. di benzolo 
furono esposti alla luce dal 23, VI, al 10, X. I cristalli giallicci che 
si trovavano al fondo del tubo fondevano a 110-118°, pesavano 
gr. 1,6, ed erano costituiti da m-nitrobenzalsinossima inalterata. 
Infatti trattati con cloruro di benzile in presenza di alcoolato so- 
dico fornirono gr. 2,1 di etere fondente a 150° e costituito dalle 
paglie gialle caratteristiche dell'etere benzilico della $-nitrobenzal- 
dossima. Il benzolo da cui si separò la sinossima diede per eva- 
porazione spontanea una sostanza bianca cristallina che altro non 


(1) B. 23, 2174, vedi anche Neubauer A, 298, 188. 
(*) Berichte, 23, 2174. 
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era che «-ossima, perchè non diede l’etere benzilico caratteristico. 
La m-nitrobenzalsinossima rimase dunque per il 53 ©’, inalterata ('). 


Benzalantiossima. p.f. 33°. 


48 gr. di benzalantiossima cristallizzata vennero sciolti in 100 
co. di benzolo (la soluzione avviene con forte raffreddamento del 
miscuglio) ed esposti alla luce dal 25, V, all’11, VII. La soluzione 
ingiallì ma si mantenne limpida. Evaporato il benzolo nel vuoto 
rimase una sostanza oleosa. La ricerca della benzalsinossima fu 
fatta come segue: in una prima prova si sciolsero 5 gr. del re- 
siduo nella più piccola quantità di soda a freddo, e nella soluzione 
fortemente diluita e raffreddata si fece passare una corrente di 
anidride carbonica, in queste condizioni anche piccole quantità di 
3-ossima avrebbero dovuto precipitare (*). Non si ottenne invece 
alcun precipitato. In una seconda prova 5 gr. del residuo furono 
trattati colla quantità calcolata di cloruro di benzile in presenza 
di etilato sodico. Anche in questo caso si ottenne solamente l’ e- 
tere benzilico oleoso dell’a-ossima. L’etere benzilico della f-ossima 
fonde invece a 81-82° (*). 


Benzalsinossima, p. f. 129°-130. 


Gr. 15 di benzalsinossima sospesi in 75 cc. di benzolo furono 
esposti alla luce dal 25, V, al 25, VI. I cristalli della f-ossima si 
sciolsero lentamente: dopo 28 giorni erano completamente sciolti 
ed il contenuto del tubo, leggermente ingiallito, rimase limpido. 
Aperto il tubo ed evaporato il benzolo nel vuoto fu separata la 
sinossima col metodo su accennato. In tutto si ebbero solamente 
3 gr. di sinossima inalterata. Il resto era antiossima. Infatti ag- 
| giungendo alla soluzione alcalina cloruro di benzoile ed agitando 


(1) E ovvio. far notare come molto probabilmente anche nelle esperienze 
di Ciamician e Silber la m-nitrobenzalantiossima sì era trasformata nella sin- 
osaima corrispondente; come pure è naturale che avendo i suddetti autori 
esposto alla luce una sinossima fondente a 95-100° (e quindi formata da un 
miscuglio di sin- e antiossima) abbiano ottenuto un prodotto fondente a 118- 
119°. Infatti nel poco tempo che durò l’insolazione la sinossima rimase inal- 
terata, mentre la antiossima si trasformò in sinossima, si che nel tubo non 
rimase che sinossima fondente a 118-119°. 

(*) Behrend e Kénig, Annalen der Chemie, 263, 35ti. 

(3) Beckmann, Berichte, 22, 435. 
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per un'ora si ottennero 20 gr. del derivato benzoilico fondente a 
101°, come fonde il derivato benzoilico della antiossima ('). 

La benzalsinossima si trasforma però anche per semplice ri- 
scaldamento nella antiossima, come è già noto. Scaldando 2 gr. di 
benzalsinossima sospesi in 50 cc. di benzolo in tubo chiuso a 100° 
‘sì ottenne 1 gr. circa di sinossima inalterata : il resto era antios- 
sima. Infatti il derivato benzoilico fondeva a 101°. 


Piperonalantiossima. p. f. 112° (*). 


30 gr. di piperonalantiossima furono sospesi in 100 gr. di ben- 
zolo ed esposti alla luce dal 22, VI, al 20, VIII. Il benzolo si era 
colorato in giallo-bruno, ed alle pareti del tubo era rimasta ade- 
rente una crosta cristillina di color bruno. Aperto il tubo si se- 
pararono per filtrazione i cristalli, ed il benzolo fu evaporato nel 
vuoto: rimase una sostanza fondente a 112° (x-ossima). La parte 
solida fu stemperata con pochissimo etere: per diluizione dell’e- 
tere con ligroina si ottennero degli aghetti fondenti a 112°. Le 
ultime porzioni rimaste indisciolte nell’etere furono trattate allo 
‘stesso modo e si ottenne ancora la stessa sostanza fondente a 
112° (3). 


(!) G. Minunni e G. Corselli, (tazzetta chimica, 22, II, 167. 

(?) La piperonalsinossima fonde a 146°. Angeli e Rimini, G. 26, I, 11; 
Hantzsch, Ph. Ch. 13, 526. 

(*) Allo scopo di studiare l’azione della luce sull’ o-nitropiperonalossima 
fu preparata quest’ultima come segue: 6 gr. di o-nitropiperonale (A. 159, 134; 
Haber, B. 24, 624; Ciamician e Silber, R. Acc. L. ff, I, 280; E. Mameli, R. 
Acc. L. 11, II, 424) sciolti in 100 cc. di alcool, furono scaldati a ricadere con 
gr. 25 di cloridrato di idrossilamina. Quasi subito cominciò a formarsi un 
precipitato giallo abbondante che finisce per impedire l’ebollizione. Si sospende 
quindi il riscaldamento e dopo raffreddato si filtra. Si cristallizza l’ossima da 
molto alcool e si ottiene una sostanza gialla costituita da aghetti piccolissimi 
fondenti a 212°. Haber (B. 24, 625), che non dà il metodo di preparazione, 
trova 203°, Questa ossima si scioglie negli alcali con colorazione giallo-bruna, 
pochissimo solubile anche a caldo in tutti i solventi. 

Gr. 0,1832 di sost. diedaro 22,6 cc. d'azoto (30°, 272 mm). 


CH:0,CHi <A? voy Cale. N. 13,33 Trovato 13,42. 


Data la grande insolubilità a freddo di questa ossima in tutti i solventi ne 
fu abbandonato lo studio. 
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m-Nitroanisaldeide e m-nitroanisaldossima 


La m-nitroanisaldeide fu preparata col metodo di E. Worner, 
aggiungendo anisaldeide (una mol.) a piccole porzioni per volta 
ad un miscuglio di acido nitrico cone. (una mol.) e di acido sol- 
forico conc. (20 mol.) in modo che la temperatura non oltrepassi 
0°. Dopo un'ora si versa il miscuglio in molta acqua, e 1’ aldeide 
che si separa si cristallizza dall'alcool ('). Ii punto di fusione tro- 
vato da me è molto differente da quello trovato da Wérner e da 
Einhorn e Grabfield (*), rispettivamente 72° e 83°,5. Io ho trovato 
86-87°. 

Gr. 0,1416 di sost. diedero gr. 0,2749 di CO, e gr 0,0517 di H,O 
Gr. 0,1320 di sost. diedero 9,6 ce. d'azoto (25°, 754 mm.) 


va 2 Cale. C: 53,03; H:3,86 ; N:7,73 
634377 : 
& CHO Trovato » 52,94; » 4,05; » 8,04 


Il fenilidrazone fonde a 130° come trovarono Wòrner e Einhorn. 
Il p-nitrofenilidrazone fu preparato mescolando le soluzioni 
alcooliche bollenti dei componenti. Precipita immediatamente l'i- 
drazone sotto forma di squamette piccolissime rosso-granato. Cri- 
stalli pochissimo solubili in alcool, etere acetico, cloroformio e a- 
cilo acetico anche a caldo, molto in acetone. Fu cristallizzato da 
un miscuglio di alcool ed acetone. 
Gr. 0,1939 di sost. diedero 30,3 cc. d'azoto (26°,766 mm.) 
(OCH*)(NO*)C,H,CH:N.NHC;H,NO, Calc. N 17,72; Trovato 17,77. 
Fonde a 244° e quando è perfettamente secco è giallo, si colora 
invece immediatamente in rosso vivo appena tolto dall’essiccatore. 
L’ossima della m-nitroanisaldeide non era ancora nota. Io l’ho 
preparata come segue: Gr. 5 di aldeide sciolti in 5) cc. di alccol 
«furono scaldati a ricadere per un'ora con 2 gr. di cloridrato di idros- 
silamina. Per raffreddamento il miscuglio si rapprende in una massa 
di cristalli bianchi aghiformi sericei. Quest’ ossima è poco solubile a 
freddo nell’alcool e nel benzolo, molto a caldo, solubilissima in etere 
e acetone. Si scioglie negli alcali con colorazione giallo-rossastra. 
Cristallizzata sino a punto di fusione costante (170°) dà all'analisi 
i seguenti risultati. 


(1) Berichte, 29, 157. 
(*?) Anna!en der Chemie, 2-43, 37. 
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Gr. 0,1750 di sost. dànno 22,6 cc. d’azoto (27°, 768 mmn.): 

(CH;0).(NO,)C;H;CH:NOH Cale. N : 14,28; Trovato 14,41. 

Col metodo di Beckmann fu preparata la m-nitroanissinos- 
sima, che si ottenne dal benzolo in aghetti leggermente giallognoli 
poco solubili nei solventi ordinari e fondenti a 168-170”. 

Gr. 0,1522 di sost. diedero 19,4 cc. d’azoto (21°. 760 mm.): 

(CH;0)(NO,)C;H;CH:NOH Cale. 14,28; Trovato 14,51. 

Come si vede il punto di fusione della 5-ossima è in questo 
caso, come per la $-m-nitrobenzaldossima, molto vicino a quello 
della x-ossima. Ho creduto perciò necessario preparare l’etere ben- 


zilico delle due ossime isomere. 


Etere benzilico della m-nitroanisantiossima. 


Gr. 5 di antiossima si sciolsero in 10 cc. di alcool assoluto in 
cui si era sciolto precedentemente gr. 1 di sodio ; alla soluzione si 
aggiunse la quantità calcolata di cloruro di benzile e si riscaldò a 
bagno maria per circa un’ora a 70°-80°. Per raffreddamento si se- 
parano dei cristalli duri incolori che furono cristallizzati da po- 
chissimo alcool sino a punto di fusione costante. 

Gr. 0,1796 di sost. diedero 15,7 cc. d’azoto (20°, 758 mm.). 

(CH;0)NO,C;H;CH:NO.CH,C,H, Cale. 9,78; Trovato 9,92. 

Questo etere benzilico fonde a 124° ed è abbastanza solubile 
nei solventi ordinari anche a freddo, e cristallizza dall’alcool in 
forma d’aghetti bianchi lucenti. 


Etere benzilico della m-nitroanissinossima. 


Si prepara come il precedente. Il miscuglio della reazione si 
rapprende in una massa di cristalli gialli, che furono cristallizzati 
da molto alcool sino a punto di fusione costante. 

Gr. 0,1086 di sost. diedero 9,5 cc. d'azoto (20°, 770 mm.). 

(0CH;)(NO.).C:H,CH:NOCH,C,H, Cale. 9,78; Trovato 9,98. 


Questo etere fonde a 195°, è pochissimo solubile in alcool freddo, 
poco a caldo, e dal quale si separa in aghetti sottilissimi gialli. 


Esperienze alla luce. 


Gr. 5 di m-nitroanisantiossima sospesa in 30 cc. di benzolo fu- 
rono esposti alla luce dal 30, VIII, al 18, IX. Aperto il tubo si sepa- 
rarono per filtrazione i cristalli giallognoli dal benzolo. I cristalli 
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finamente polverizzati e secchi furono senz’altro trattati colla quan- 
tità calcolata di cloruro di benzile in presenza di etilato sodico. 
Si ebbero così gr. 1,5 di etere benzilico fondente a 195° costituito 
dagli aghetti gialli caratteristici e corrispondenti a gr. 1,1 di m-ni- 
trosinossima. Dal benzolo filtrato si ottenne soltanto x-ossima inal- 
terata come fu dimostrato trasformandola nel rispettivo etere ben- 
zilico. L’ossima trasformata fu in questo caso la quinta parte circa 
della totale. 


p-Clorobenzalantiossima p. f. 110° ('). 


Gr. 7 di p-clorobenzalantiossima sospesi in 14 cc. di alcool as- 
soluto furono esposti alla luce dal 15, V, 1903, al 10, XII, 1903. 
Alla fine dell’insolazione nel tubo si avevano al fondo dei cristalli 
grossi colorati in giallo bruno e sospesi nella soluzione dei cri- 
stalli fini aghiformi. I cristalli grossi fnrono separati meccanica- 
mente dal resto e fondevano a 143°-145°; cristallizzati rapidamente 
dal benzolo si ebbero degli aghi bianchi fondenti a 146°. 

All’analisi si ebbero i seguenti risultati : 

Gr. 0,1772 di sost. diedero gr. 0,3790 di CO, e gr. 0,0724 di H,0. 


CL;H CH Cale. C 54,03 ; H 3,87 


I 
NOH Trovato » 53,69; >» 4,54 


Erdmann e Schwechten (*) trovarono per punto di fusione del- 
l’anti- e sinossima rispettivamente 106-107° e 140°. 

Gli aghi sospesi nell’alcool furono filtrati: fondevano a 130-132" 
ed erano molto probabilmente identici ai cristalli precedenti, ma 
meno puri. 

Per evaporazione spontanea dell’alcool, colorato in giallo-bruno, 
si ebbero dei cristalli fondenti dopo una cristallizzazione dal ben- 
zolo a 102°, ed erano quindi molto probabilmente p-clorobenzalan- 
tiossima inalterata. 


(!) Le esperienze sulla p-clorobenzaldossirma furono eseguite da Ciamician 
e Silber; ed è stato per loro desiderio che ne comunico i risultati in questa 
mia Nota. 

(®» Annalen, 260, 63. 
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Interpretazione della reazione fra cloruro ferrico 
e solfocianuro potassico. 


Nota di C. BONGIOVANNI. 


(Giunta il FO gennaio 1907 ). 


La reazione fra cloruro ferrico e solfocianuro potassico è stata 
sin qui rappresentata nel seguente modo: 


FeCl, + 3KCNS = 3KC1 + Fe(CNS), 


secondo la quale si forma solfocianato di ferro che secondo le mo- 
derne teorie ha molto probabilmente la molecola non dissociata 
di colore rosso. Gladstone osservò che mai nelle soluzioni composte 
da cloruro ferrico e solfocianuro potassico tutto il ferro trovasi 
combinato con l'acido solfocianico, e Magnanini (Gazzetta chim. ital., 
1891, pag. 62) ha dimostrato che la reazione è invertibile servendosi 
del metodo spettrofotometrico. Studiando nella reazione suddetta, 
l’effetto dell’eccesso di uno o dell’altro dei corpi reagenti, Magnanini 
ha notato che questo effetto si traduce in un aumento della quan- 
tità di solfocianuro ferrico riconoscibile dal maggiore assorbimento 
dei raggi luminosi, nello spettrofotometro di Hiifner. Anzi con 


questo istrumento ha osservato che i sistemi pFeCI, + q(KCNS), e 
qFe.Cl,+p{KCNS), hanno coefficienti di assorbimento che si possono 


considerare uguali. Queste determinazioni rendono molto proba- 
bile l’esistenza del sale Fe(CNS),. Tarugi invece in una sua memo- 
ria pubblicata nella Gazz. chim., 1904, pag. 306, P. II, conclude che 
il cloruro ferrico ha sul solfocianato un’azione ossidante mercè la 
quale si forma un sale acido ferroso avente la formula FeHC,N,5,0, 
che deriva dall’acido sopra ossigenato H,C,N,$,0,. La reazione che 
avverrebbe secondo il detto autore è la seguente: 


12FeC1,+-6H,0+6KCNS 2FeHC,N,8,0,4+-6KC1 + 12FeC1,-+ 10IIC1 


Identica azione ossidante avrebbe, secondo il Tarugi, l’idrato 
ferrico di fresco precipitato con l’acido solfocianico, i quali rea- 
girebbero fra di loro nel seguente modo: 


2Fe, (OH); + 3HCNS -- FeHC,N,$,0, + 5Fe (OH), +5H,0 


Consigliato dal Prof. Magnanini ho intrapreso una serie di 
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esperienze su tale argomento. Da prima ha voluto constatare se nel 
sistema Fe(OH), + 3KCNS si formano o no composti ferrosi. 

In tre imbuti di un apparecchio costrutto appositamente venne 
fatto reagire idrato ferrico di fresco precipitato in quantità corri- 
spondente a 0,20 di Fe,O, con soluzione di acido solfocianico al 3 °/,. 
Nel primo imbuto venne posta quantità stechiometrica, nel secondo 
quantità doppia, nel terzo quantità mezza. 

L'apparecchio era costruito nel modo seguente: 





L’imbuto C chiuso da un tubo di gomma, stretto con una pinza 
conteneva un filtro su cui era deposto l’idrato ferrico, per a en- 


trava una corrente d’azoto, dopo di aver attraversato una soluzione 
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di pirogallato per è l'azoto usciva, per c veniva introdotto l’acido 
solfocianico dopo che l’idrato ferrico era stato abbondantemente 
lavato e dopo che l’aria nel sistema era stata spostata; il mani- 
cotto D pescava in un bagno di mercurio contenuto in E. Si 
lasciò reagire l'acido solfocianico con l’idrato ferrico per 6 giorni 
consecutivi. Dopo tale tempo si raccolse il liquido rosso in bevute 
che vennero chiuse dopo immissione d’azoto; il residuo rimasto 
sul filtro venne lavato con acqua bollita fino a scomparsa di acido 
solfocianico nelle acque di lavaggio e disciolto in acido solforico. 
Il soluto ottenuto dal residuo del primo imbuto non ridusse il per- 
manganato, non precipitò con ferricianuro di potassio, identicamente 
si comportò il soluto ottenuto dal secondo residuo. Il soluto otte- 
nuto dal terzo scolorì leggermente il permanganato, si colorò 
leggermente col ferricianuro. Non esiste quindi nei residui ot- 
tenuti dell’idrato ferroso e neppure a parer mio esistono sali fer- 
rosi nei liquidi rossi, nei quali dovrebbe essere contenuto se- 
condo Tarugi il sale FeHC,N,S,0, unitamente a solfocianuro fer- 
roso proveniente dalla salificazione dell’idrato ferroso con l’ec- 
cesso di acido solfocianico ; orbene tutti i liquidi rossi pre- 
cipitano abbondantemente ed istantaneamente con ferrocianuro 
potassico, col ferricianuro si nota un precipitato che non si forma 
istantaneamente, ma dopo qualche tempo ed a poco a poco. 

Questo comportamento del ferricianuro potassico nei liquidi 
esaminati fa credere che abbiano luogo processi di riduzione per 
i quali avvenga la precipitazione dell’azzurro di Berlino. Lasciando 
poi a lungo digerire il liquido rossocon un eccesso di ferrocianuro 
e filtrando, il filtrato trattato con cloruro ferrico si colora dapprima 
in rosso per la formazione di solfocianuro di ferro, quindi si ha il 
passaggio alla colorazione gialla, infina si ebbe precipitazione azzurra. 
Ciò viene a confermare la prima ipotesi, cioè la riduzione del ferri- 
cianuro a ferrocianuro e la precipitazione dell’azzurro di Berlino. 

Lo stesso comportamento si nota adoperando l’acido solfocia- 
nico. Infine una porzione del liquido rosso venne precipitato in 
atmosfera d’azoto con soda caustica, il precipitato dopo lavaggio 
venne sciolto in acido solforico, nel soluto non vennero riscontrate 
che traccie di sali ferrosi ('). Vero è che gli ossidanti energici: acqua 


(*) Si può obbiettare che in questa reazione l’idrato ferroso venga ossi- 
genato dall’acido del Tarugi, benchè ciò non sia dimostrato. 
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‘ossigenata, acido nitroso, acido cromico colorano chi più chi meno 
l'acido solfocianico in rosso, ma questa colorazione è di gran lunga 
meno intensa di quella che verificasi per azione di sali ferrici che 
sono ossidanti molto meno energici dei corpi anzidetti, la qual cosa 

fa supporre che quelli agiscono in modo differente di questi. 
Tarugi basandosi sull'aumento di acidità che si verifica nel 
sistema FeCl, + KCNS + (COOK), variando la concentrazione dei 


costituenti stabilisce che la-reazione fra questi avvenga nel seguente 
modo: 


12FeC1,+6IT,0-+-GKCNS 2FeHC;N,$,0,+6KCI+10F6CI, + 10HC1 


Ho intrapreso una serie di determinazioni in cui ho riscontrato 
che nelle miscele di cloruro ferrico ed ossalato potassico si veri- 
fiea costantemente una diminuzione di acidità dovuta verosimilmente 
alla formazione di joni complessi mentre che l'aggiunta di solfo- 
cianuro potassico non varia affatto l'acidità come si può rilevare 


dalle seguenti tabelle; nelle quali, nella prima colonna sono indicati 
i c* di soluzione “ ,, di cloruro ferrico messi a reagire, nella se- 


conda si trova indicata la quantità rispettiva di  ossalato neutro di 
potassio, nella terza la quantità di soluzione di solfocianuro di po- 
tassio, infine nella quarta si trovano le quantità di acqua di barite 
N/\y impiegate nella saturazione. Vennero impiegati come indicatore 
la fenolftaleina ed il rosso congo. 


FeClz N/,y (COOMa Nu KCNS N Ba(011)a3 N/1 
10 e 0,00 c* 0,00 c* 10 c' 
10 » 30,00 » 0.00 » 8,8» 
10 . 30,00 » 10,00 + 8,8» 
10 » 30,00 . 20,00 » 8,8» 
10 » 30,00 » 50,00 » 8,7 » 
20 > 60,00 » 10,00 » 16,8 » 
30 > 30,00 + 10,00 . 24,00 » 
10 > 30,00 » 1,00 > 8,7 » 
10 » 30,00 » 3,00 » 8,7 » 
10 » 30,00 » 100,00 » 7,9 » 


Dalle esperienze brevemente esposte mi sembra di poter con- 
-cludere che la interpretazione data dal Prof. Magnanini della rea- 
‘zione fra cloruro ferrico e solfocianuro potassico sia ancora quella 
-che meglio possa spiegare i fenomeni osservati. 


Modena, giugno 1996, Laboratorio di chimica generale d:lla R. Uuiversità: 
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Sul potere lipolitico dei semi di crotontiglio. 


Nota di F. SCURTI e A. PARROZZANI. 
(Giunta il 12 febbraio 1907). 


Recenti ricerche sui semi oleaginosi hanno dimostrato che la 
scissione dei grassi durante i fenomeni della germinazione viene 
provocata da un fermento solubile contenuto nel seme e capace 
di saponificare il grasso stesso. 

Nella vita animale la saponificazione per mezzo di speciali ca- 
talizzatori organici era stata osservata in verità molto tempo prima. 
Il grande fisio!ogo Claudio Bernard (') aveva osservato che emul- 
sionando i grassi col succo pancreatico si aveva separazione di 
acidi grassi; avendo escluso che potesse trattarsi di attività bat- 
terica, egli ammise nel pancreas l’esistenza di un fermento solu- 
bile che digerisce i grassi. 

L’Hanriot (*) più tardi facendo agire del siero di sangue sulle 
butirrine, osservò che anch'esse si saponificavano, onde l’esistenza 
della lipasi (steapsina dei tedeschi) anche nel siero; in seguito la 
ritrovò ancora nel fegato e nella maggior parte degli organi del 
eorpo umano. 

Intanto il Green (*) facendo macerare dei semi di ricino in 
germinazione in una soluzione di cloruro sodico al 5 °/, addizio- 
nata di un poco di cianuro di potassio, che funzionava da antiset- 
tico aveva ottenuto un liquido, che liberato dai sali per mezzo 
della dialisi e aggiunto ad una emulsione di olio di ricino, mante- 
muto a 40°, lo rendeva nettamente acido in capo a qualche tempo 
e poichè questo liquido bollito restava inattivo, egli scopriva le 
lipasi vegetali. 

Nello stesso anno e indipendentemente dal Green, il Sigm und (‘) 


(*) C. Bernard, Lecons de physyologie expérimentale. 

(*) Hanriot, Sur un nouveau ferment du sang, C. R., 1896, pag. 753; Sur 
le fosige de la lipase, C. R., 1897, 235; Sur la non-identite des lipases d’ori- 
gines différentes, C, R., 1897, pag. 778. 

(3) L R. Green, On the germination of the Seed of the Castor-oil Plant. 
Proceding of the Roy. Soc. XLVIII, 1890, pag. 70: On the vegzetable ferments. 
Annales of Botany VII, 1893, pag. 83. 

(4) W. Sigmund, Ueber festspaltende fermeat: in Iflanz:nreiche Si tzung- 
sberid:t> der Kays. Akademie des Wissensch. Wien. Math. Nat. Classe. Bd 99, 
(16€9) e 100 (1891). 
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iniziò analoghe esperienze su varii semi oleosi e dimostrò che il 
potere idrolizzante non è proprio dei semi in germinazione, ma è 
posseduto, sebbene meno marcatamente, anche dai semi allo stato 
di riposo. In tal modo i risultati del Sigmund vennero a conva- 
lidare l'ipotesi che il Green aveva fatto per i semi di ricino, cioè 
che la lipasi nei semi in riposo si trova allo stato di zimogeno, 
capace di fornire l’enzima attivo durante la germinazione. 

Nel 1898 il dott. C. Lumia (') in questo stesso istituto fece delle 
esperienze con i semi germinanti di ricino, di zucca e con l’albume 
di cocco. Col ricino ottenne risultati analoghi a quelli del Green, 
con la zucca e l’albume di cocco i risultati non gli permisero di 
stabilire se era stata provocata o no l’idrolisi dell’olio aggiunto ; 
risultati completamente negativi ebbe poi nelle prove fatte sui 
semi di Raphanus sativus, Brassica nigra, Linum usitatissimum, Lau- 
rus nobilis, ecc. 

Fino a questo punto però si può dire che le idrolisi ottenute 
erano appena sufficienti per accertare o meno la presenza di fer- 
menti soponificanti nei semi ricercati, essendo in generale la pro- 
duzione di acidi grassi poco rimarchevole. 

Devesi al lavoro di Connstein, Hoyer e Wartenberg (*) pub- 
blicato nel 1902 se questi fenomeni poterono assurgere a ben altra 
importanza. 

Questi tre esperimentatori studiando più accuratamente la lipasi 
dei semi di ricino, riuscirono a dimostrare : 

1° che l’azione lipolitica dei semi in questione viene molto 
attivata dalla presenza di una certa quantità di acido, contraria- 
mente all'opinione del Green, il quale aveva affermato che l’acido 
libero impedisce l’idrolisi del grasso; 

2° che possono ottenersi idrolisi parimenti intense sia con 
‘semi in riposo che con semi germinati. 

Chiarite in tal modo le condizioni in cui le lipasi sono capaci 
di sviluppare il loro potere idrolitico, il problema della saponifi- 
«cazione dei grassi per mezzo delle lipasi acquistò doppio interesse, 
fisiologico e industriale. 

È noto infatti che nell'industria saponiera un mezzo rapido e 


(!) C. Lumia, Stazione sp. agr. ital., XXXI, 397. 
(2) Ber. deutsch. chein. Ges. 35, 3988; C. R. 1903, I, pag. 100. 
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facile di saponificazione permetterebbe di sostituire nella prepa- 
razione dei saponi i carbonati agli idrati alcalini con notevole eco- 
nomia, ed è noto' altresì che i mezzi chimici, per lo meno sin’oggi, 
si sono dimostrati poco adatti allo scopo sia perchè costosi, sia 
perchè gli acidi grassi che con essi si ottengono sono sempre for- 
temente colorati e perciò inadatti per lo meno direttamente alla 
fabbricazione dei saponi. La via quindi dei catalizzatori organici, 
considerata sotto questo punto di vista non poteva non apparire 
ricca di prospettiva. 

Le ricerche di Connstein, Hoyer e Wartenberg richiamarono 
l’attenzione di altri ricercatori; in ispecie Braun e Behrendt ('),. 
Fokin (*), Dunlap e Seymour (*) cercarono di rintracciare nel re- 
gno vegetale lipasi parimenti attive. Braun e Behrendt segnala- 
rono l’azione lipolitica dei semi di Jequirity (Abrus precatorius), 
Fokin ricercò una grande quanità di semi russi e constatò il potere. 
lipolitico del Chelidonium majuse dell’Alinaria vulgaris, Friederik 
Dunlap e William Seymour ricercarono il potere lipolitico dei semi 
di lino, arachide, mandorle dolci e croton, ma all’infuori dei semi 
di lino e di arachide in germinazione, ottennero per il resto ri- 
sultati negativi. Da ciò conchiusero che il zimogeno dei sopradetti 
semi non viene trasformato in enzima attivo per lo meno con gli 
stessi mezzi che si adoperano per i semi di ricino per cui esso 
doveva ritenersi del tutto differente da quello del ricino stesso. 

Senza tener conto dei risultati ottenuti con i semi di lino, di 
arachide e di mandorle dolci, il comportamento dei semi di croton 
richiamò la nostra attenzione, in quanto che la parentela botanica 
(è noto che il ricino e il croton appartengono entrambi alla fami- 
glia delle Euforbiacee), l'affinità farmacologica e diverse altre 
proprietà lasciavano prevedere per questi semi un comportamento 
analogo a quelli del ricino. 

Pertanto non ci è sembrato privo di interesse, intraprendere una 
nuova serie di ricerche onde determinare fino a qual punto fos- 
sero accettabili le conclusioni dei due ricercatori americani. 

Il risultato a cui siamo pervenuti e che esporremo dettaglia- 


(') Beitrag zur fermentativen Fettspaltung. B. der. deuts. chem. Ges. 1993, 
XXXVI, 1142 e 1190. 

(*) Journ. d. russischen phys. chem. (îes., 35, pag. 831 e 1197 

(3) Journ. Americ. Chem. Soc., 27, 935. 
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tamente più avanti è che nei semi di croton è presente una li- 
pasi, non meno attiva di quella dei ricino, capace di saponificare 
energicamente i grassi e perciò stesso suscettibile anch’essa di tro- 
vare utili applicazioni nell’industria. 

Il nostro modo di operare è stato il seguente: ad una certa 
quantità di semi di croton decorticati e polverizzati, veniva aggiunto 
un certo numero di grammi di olio e poi dell’acido solforico di- 
luito in una grande provetta. Dopo aver mescolato sufficiente- 
mente la massa, per mezzo di una bacchetta, mettevamo il tutto 
in termostato a 30-35°. Di ogni prova si facevano 8-10 esemplari 
identici in modo da poter seguire agevolmente il progredire del- 
l’idrolisi e poterne esattamente determinare l’entità. Quando si re- 
putava opportuno, si pigliava un esemplare di ciascun saggio, si 
scioglieva il contenuto in un miscuglio di alcool ed etere e qui 1 d 
si determinava l’acidità del liquido per mezzo di una soluzione “/,, 
di potassa caustica, adoperando come indicatore la fenolftaleina. 
Così operando abbiamo ottenuto notevoli saponificazioni di varii 
olii (Esp. VII-XII). Così vengono quasi completamente saponificati 
nello spazio di 12-15 giorni l’olio di sesamo e di ulivo, abbastanza 
decomposti gli olii di ricino, mandorle dolci e cotone. Più debol- 
mente l’azione si è fatta sentire sull’olio di crotontiglio, cioè sullo 
stesso olio del seme, del che non sappiamo dare la spiegazione. 

Le idrolisi da noi ottenute non sono menomamente da attri- 
buirsi ad attività batterica, poichè avvengono egualmente in pre- 
senza di idrato di cloralio (Esp. I); tanto meno poi sono da ascri- 
versi a sdoppiamento spontaneo del grasso per influenza degli 
acidi o degli agenti esterni, ovvero a decomposizione di sostanze 
del seme con formazione di composti di natura acida, poichè l’olio 
addizionato di acqua e cloroformio (Esp. II) o di cloralio e acido 
acetico (Esp. IlI), anche se ridotto allo stato di completa emul- 
sione (Esp. IV) rimane inalterato ; i semi poi privati dell’olio e 
eddizionati di idrato di cloralio (Esp. V) o di idrato di cloralio e 
ecido acetico (Esp. VI) non danno origine anche dopo molti giorni 

a composti acidi alla fenolftaleina. 

Solemente in presenza dell’olio comincia in seguito all’azione 

del fermento la comparsa degli acidi grassi. 
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PARTE SPERIMENTALE. 


I semi di croton e i varii olii ci vennero forniti dai Signori 
Colonnelli e Bordoni di Roma. Le prove da noi eseguite sono le 
seguenti : 

Esp. I. — Gr. 5 di semi oleosi vennero triturati con gr. 10 di 
una soluzione di idrato di cloralio 1 °/, e mantenuti alla temperatura 
di 35°. Per neutralizzare l’acidità occorse la seguente quantità di 
potassa caustica. 


KOH N/w 

Titolazione immediata. . . . . cc, 26,4 
dopo 36 ore. . . . . . . . >» 28,0 
dopo 4 giorni. . . . .. . >» 30,1 
dopo 12 giorni. . . . . . . » 39,2 


Esp. II. — Gr. 1 di olio venne agitato con gr. 10 di acqua 
cloroformica e mantenuto a 35°, 


KOH N 10 
Titolazione immediata. . . . . cc. 5 
dopo 36 ore... .‘... »5 
dopo 4 giorni . ...... >» 5 
dopo 7 giorni . . ..... »5 


Esp. III. — Gr. 5 di olio vennero agitati con gr. 5 di soluzione 
di idrato di cloralio 1 ‘/, in acido acetico 2 °/,. 


KOH N/w 
Titolazione immediata. . . . . cc. 36 
dopo 36 ore. . . . . . .. » 96 
dopo 4 giorni . . . . ... » 36 


Esp. IV. — Gr. 1 di olio venne emulsionato con gr. 10 di 
idrato di cloralio 1 °/, e gr. 5 di soluzione di gomma arabica al 2 ‘/,. 


KOH N /1o 
Titolazione immediata. . . . . cc. 6 
dopo 36 ore. . ...... »6 
dopo 4 giorni . . ..... »6 


Esp. V. Gr. 5 di semi privati dell’olio mediante estrazioni con 
etere a freddo, vennero triturati con gr. 5 di sol. di idrato di 
cloralio 10 °/,. 
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KOH N/uo 
Titolazione immediata. . . . . cc. 33 
dopo 36 ore. . . . .... » 33 
dopo 4 giorni . . . .... » 34 


Esp. VI. — Gr. 5 di semi privati dell’olio vennero triturati con 
gr. 5 di soluzione di idrato di cloralio 1 °/, in acido acetico 2 °/,. 


KOH N/, 
Titolazione immediata. . . . . cc. 19 
dopo 36 ore. . . . .... » 19 
dopo 4 giorni . . . . ... » 19 
dopo 7 giorni . . ..... » 19 


dopo 12 giorni. . . . . .. >» 19 


Prove con i varii olii. 

Esp. VIL — Gr. 5 di semi di croton vennero addizionati di 
gr. 6,5 di olio di ricino e di cc. 4 H,SO, Y/; il tutto fu triturato 
fino a ottenere una massa omogenea e lasciato a 35°. L’indice 
dell’etere dell’olio si abbassò come segue : 


Indice dell’etere 


Subito . . . ....... . 167,9 
dopo 36 ore . . . ..... 157,8 
dopo 4 giorni. . . . . ... 145,2 
dopo 7 giorni. . . . .... 131,2 


dopo 12 giorni . . . . . .. 103,2 


Esp. VIII — Gr. 5 di semi di croton vennero addizionati di 
gr. 6,5 di olio di mandorle dolci e cc. 4 di soluzione di H,SO, N/10 
il tutto fu triturato fino a ottenere una massa omogenea e man- 


tenuto come prima a 39°. 
Indice dell’etere 


Subito... ..... 0... 175,6 
dopo 36 ore . . . . . .. . 164,6 
dopo 4 giorni. . . . . . .. 1524 
dopo 7 giorni. . . . .... 107,8 
dopo 12 giorni . . . . . . . 90,6 


Esp. IX. — Gr. 5 di semi di croton vennero addizionati di 
gr. 6,5 di olio di cotone e cc. 4 di soluzione di acido solforico N/,. 
Ecco le variazioni dell'indice dell'etere dopo conservazione a 35°. 
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Indice dell’etere 


SUDILO: 4 3 e 187,39 
dopo 36 ore . . . ..... 1795 
dopo 4 giorni. .- . . . . . . 167,3 
dopo 7 giorni. . . . . . . . 151,7 
dopo 12 giorni . . . ... . 96,4 


Esp. X.— Gr.5 di semi di croton vennero addizionati di gr. 6,5 
di olio di croton e cc. 4 di soluzione di H,SO, “/,. Ecco le varia- 


zioni dell’indice dell’etere. 
Indice dell’etere 


SUDILO: > ala UE ne 126,9 
dopo 36 ore . . . . .... 114,7 
dopo 4 giorni. . . . .. .. 109,2 
dopo 7 giorni. . . . ... . 103,3 
dopo 12 giorni . . ..... 97,9 


Esp. XI. — Gr. 5 di semi di croton vennero addizionati di 
gr. 6,5 di olio di sesamo e cc. 4 di sol. di H,SO, “/,. L'indice 
dell'etere si abbassò come segue: 


Indice dell’etere 


SUDICO: «. ee aa le 
dopo 36 ore . . . . . .. . 167,5 
dopo 4 giorni. . . . . .. . 156,3 
dopo 7 giorni. . . . .... 67,2 
dopo 12 giorni . . . .... 65 
Esp. XII. — Gr. 5 di semi di croton vennero addizionati di 


gr. 6,9 di olio di ulivo e cc. 4 di sol. H,SO, “/,,. Ecco le variazioni 
dell’indice dell’etere nello spazio di 15 giorni. 


Indice dell’etere 


Subito... + La e 176,0 
dopo 36 ore . . . . .... 166,0 
dopo 4 giorni. . . ..... 114, 
dopo 7 giorni. . . . .... 86,2 
dopo 12 giorni . . . .... 63,3 
dopo 15 giorni . . . .... 180 


Continueremo lo studio di questo argomento. 


Roma, R. Stazione chimico-agraria. 
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Sull’olio di semi di mirto. 


Nota di F. SCURTI e F. PERCIABOSCO. 
(Giunta il 18 febbraio 1907). 


Le bacche di mirto (Myrtus communis): oltre all’ olio essen- 
ziale diffuso nella polpa, contengono un olio grasso localizzato nel 
seme; poichè di questo olio per quanto è a nostra conoscenza, nes- 
suno ancora ha fatto cenno, abbiamo creduto non privo di inte- 
resse studiarne le principali proprietà e la composizione. 

L’olio di mirto si ottiene dai semi mediante estrazione con e- 
tere o solfuro di carbonio e il rendimento è del 12-15 °/,; è di co- 
lor giallo, di sapore caratteristico, di odore gradevole, ma con- 
temporaneamente nulla ha di comune con l’olio essenziale, si con- 
gela facilmente e si scioglie con grande facilità nell’etere, nel sol- 
furo di carbonio e nell’essenza di terebentina, meno facilmente nel- 
l'alcool. Il suo peso specifico determinato al picnometro di Sprengel 
è 0,9244 a 15° C; il suo indice termico al termoleometro Tortelli è 
39; nella prova elaidinica condotta secondo le norme di Poutet non 
dà una massa solida, ma si ha solo decolorazione quasi completa e 
deposito giallastro. 

Alle reazioni qualitative generali con l'acido solforico e con 
l’ acido nitrico nulla presenta di caratteristico, alle reazioni quan- 
titative dà le seguenti cifre: 

Indice di acidità espresso in cc. di soluzione alcalina */,, e 
per un grammo di olio = 1,7. 

Indice di saponîificazione in milligrammi di idrato potas- 
sico e per 1 grammo di olio — 199,84. 

Indice di Reichert-Meissl o acidi grassi volatili, espresso in 
cc. di soluzione alcalina */, e per 100 gr. di olio — 9.65. 

Indice di Hehner o acidi grassi insolubili °/, —= 95,81. 

Numero di Htbl o indice di iodio (media di parecchie deter- 
minazioni) 107,45. 


Acidi grassi che sì riscontrano nell'olio. 


Per isolare i vari acidi grassi combinati che si riscontrano 
nell’ olio abbiamo fatto anzitutto la separazione degli acidi grassi 
saturi dai non saturi, profittando della solubilità assai differente 
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che presentano i rispettivi sali di piombo, di cui quelli ad acidi 
grassi non saturi sono solubilissimi nell’ etere, mentre quelli ad 
acidi grassi saturi sono pochissimo o nulla solubili nel detto sol- 
vente. A tal’uopo 100 gr. d’olio vennero saponificati con 200 cc. di 
alcool e 80 cc. di KOH al 50 °/,. Separata per mezzo di estrazioni 
con etere la parte basica dell’olio, il sapone potassico venne per 
mezzo di una soluzione al 7 °/, di acetato di piombo, trasformato 
in sapone di piombo, che lavato accuratamente, poi seccato sopra 
acido solforico nel vuoto, venne infine finamente polverizzato ed 
estratto con etere anidro a temperatura ordinaria. Nell’etere pas- 
sarono in soluzione i sali piombici degli acidi non saturi. 

Per la loro ulteriore separazione abbiamo seguito il metodo 
di Hazura (') fondato sulla ossidazione operata con permanganato 
potassico in soluzione alcalina diluita; gli acidi non saturi passano 
così a idrossiacidi saturi; i quali poi si lasciano agevolmente se- 
parare per mezzo di opportuni solventi. 

A tal’uopo alla soluzione eterea versata in un imbuto a rubi- 
netto venne aggiunto l’ugual volume di HC! diluito (1:4) e quindi 
il tutto fu sbattuto fortemente fino a decomposizione completa 
del sapone di piombo. La fine della reazione è segnata dal dive- 
nire limpido dello strato etereo. Separata la soluzione acquosa sot- 
tostante che contiene il cloruro di piombo e l’eccesso di HCI, si 
lavò ripetutamente la soluzione eterea con acqua fino a che questa 
non manifestava più reazione acida, quindi si distillò il solvente 
in corrente di CO,. 

Il residuo si saponificò con una soluzione acquosa di KOH 
(densità 1,25) nella proporzione di 12 cc. per ogni 10 grammi di acidi. 

Ii sapone potassico venne sciolto in 2 litri di acqua e ossidato 
con una soluzione all’1 '/. °/, di permanganato. Acidificando il li- 
quido con acido solforoso, si ottenne un precipitato voluminoso di 
ossiacidi grassi. Il precipitato, separato mediante filtrazione, venne 
estratto ripetutamente con etere a freddo, separando così la parte 
solubile in esso. In tal modo la massa di ossiacidi venne divisa in 
due porzioni l’una solubile in etere, l’altra insolubile. La prima 
cristallizzata parecchie volte dall’alcool, segnò al punto di fusione 


(') Monatsheft fiir Chemie, 1886, pag. 637; 1887, pag. 147, 156, 944; 1889 
pag. 190, 196, 353, Zeit. fur angew. Chemie, 1889, pag. 283. 
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137° e all’analisi fu identificata per acido diossistearico. Gr. 0,2054 
di sostanza diedero gr. 0,2058 di acqua e gr. 0,5158 di CO,. In 100 parti: 
Cale. per C,;}Hx;0,: C 68,35; H 11,39; trov.: C 68,48; H 11,13. 

La seconda, cristallizzata ripetutamente dall’acqua, segnò al 
punto di fusione 162° e si dimostrò all’analisi identica con l’acido 
tetraossistearico. Gr. 0,2026 di sostanza diedero gr. 01804 di H,0O 
e gr. 0,4658 di CO,. In 100 parti. 

Cale. per C,3HysO;: C 62,06; H 10,31; trov.: C 62,53; H 9,90. 

Nel liquido da cui fu separato il miscuglio dei due acidi non 
si rinvenne alcun altro ossiacido. 

Per la separazione degli acidi grassi solidi ricavati dalla por- 
zione di sali di piombo insolubili in etere, abbiamo seguito il me- 
todo di precipitazione frazionata di Pebal ('). 

A tal’uopo degli acidi grassi solidi si fece una soluzione alcoo- 
lica satura a freddo che si precipitò frazionatamente con una so- 
luzione alcoolica di acetato di piombo aven io cura di aggiungere 
ad ogni aggiunta del precipitaute alcune goccie di ammoniaca. 

Ognuna delle frazioni precipitate venne decomposta con HCI 
diluito e bollente, se ne determinò il punto di fusione, poi si 
riunirono quelle porzioni i cui punti di fusione erano assai vi- 
cini e si cristallizzarono ripetutamente dall’alcool. 

Così operando siamo riusciti ad ottenere dalla massa dei sali 
di piombo due acidi, di cui l’uno costituito da lamelle untuose al 
tatto, bianche, lucenti, fondenti a 53° in un liquido incolore, l’altro 
anche esso in lamelle lucenti ma aventi un punto di fusione più 
alto: 60°,4. 

Il primo sottoposto all’ analisi elementare fornì i seguenti 
risultati: Gr. 0,2102 di sostanza diedero gr. 0,2311 di acqua e gr. 
0,5671 di CO,. In 100 parti: 

Cale. per C,,H,;0,: C 73,66; H 12,30; trov.: C 73,57; H 12,18. 

Si tratta adunque di acido miristico. L’altro che aveva il 
punto di fusione così vicino a quello dell’acido palmitico, trasfor- 
mato nel sale argentico secondo le norme di Krafft (*), fornì alla 
determinazione dell’argento i seguenti risultati: 

Gr. 0,5003 di sale argentico diedero gr. 0,1467 di argento me- 
tallico. In 100 parti: 


(1) Pebal A., 91, pag. 138. 
(*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 21, pag. 2268. 
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Calc. per C,,H.,,0O,Ag: Ag 29,75; trov.: Ag 29,32 
e venne pertanto identificato per acido palmitico. 

Riassumendo, l’olio dei semi di mirto consta dei gliceridi del- 
l’acido oleico, linolico, miristico e palmitico; non contiene acido 
Stearico e il saggio diretto fatto sul miscuglio degli acidi grassi 


col metodo di Hehner e Mitchell (') conferma i risultati del pro- 
cesso separativo. 


Roma, R. Stazione chimico-agraria. 


Sulle proprietà idrolitiche dei semi di crotontiglio. 
Nota di F. SCURTI e A. PARROZZANI. 


In una Nota precedente (*) noi abbiamo esposto il risultato di 
alcune ricerche, fatte sul potere lipolitico dei semi di crotontiglio. 
Proseguendo queste esperienze, noi abbiamo voluto ricercare se i 
semi di croton possedessero oltre le proprietà di saponificare i 
grassi, un potere idrolitico più generale. Abbiamo pertanto sotto- 
posto alla loro azione gli eteri della serie grassa e aromatica i di- 
e i poli-saccaridi e l’amido e abbiamo constatato che i semi di cro- 
ton, allo stato di riposo 

1. Possiedono la proprietà d’idrolizzare in generale gli eteri 
composti, sia della serie grassa che dell’aromatica, alcoolici o fe- 
nolici, scindendoli in acido e alcool (risp. fenolo). 

2. Invertono rapidamente il saccarosio e trasformano il raf- 
finosio in zuccheri riduttori. 

8. Saccarificano l’amido generando glucosio. 

Così i semi di croton non hanno un potere specifico sui grassi 
sibbene un potere idrolitico piuttosto generale. 


A) Idrolisi degli eteri. 


Butirrato di etile. — Gr. 15 di semi di croton vennero tritu- 
rati con 2 gr. di butirrato di etile, 10 cc. di acqua e 5 cc. di acido 
acetico al 6 °/,. Il miscuglio venne introdotto in una bevutina e il 


(') The Analyst 2/, pag. 316. 
(*) Rendiconti della Società chimica, 23 dicembre 1906, 
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tutto venne lasciato in termostato a 35-40” Dopo 48 ore dosato 
l'alcool libero ne furono trovati gr. 0,016. 

Etere etil-caproico. — Gr. 15 di semi vennero triturati con 
2 gr. di etere etilcaproico, 10 cc. di acqua e5 cc. di acido acetico 
al 6 °/. Alcool libero dopo 48 ore di riposo in termostato gr. 0,016. 

Benzoato di etile. — Gr. 15 di semi vennero triturati con 2 gr. 
di benzoato di etile, 10 cc. di acqua e 5 cc. d’acido acetico al 6 °/,. 
Alcool libero dopo 48 ore gr. 0,014. 

In tutti e tre i casi l’esperienze di controllo non indicarono 
tracce di alcool libero. 

Salolo. — Gr.15 di semi vennero triturati con un grammo di 
salolo, 10 cc. di acqua e 5 ce. d’acido acetico al 6 ‘j,. Dopo 48 ore 
di riposo nel termostato, il miscuglio venne sciolto con etere e 
l'acido salicilico ricercato col percloruro di ferro. Un’intensa colo- 
razione violetta dimostrò che il salolo era stato scisso in acido 
salicilico e fenolo. L'esperienza di controllo non indicò traccia di 
acido salicilico. 


B) Trasformazione dei disaccaridi e ‘polisaccaridi 
in monosaccaridi. 

Inversione del saccarosio. --- Gr. 10 di semi di croton ven- 
vero triturati con 100 cc. di acqua e 5 cc. di acido acetico al 6 °/,. 
Nel liquido vennero sciolti gr. 5 di saccarosio e il tutto venne 
lasciato in termostato a 35-40°. Dopo 36 ore fatta le determinazione 
degli zuccheri riduttori col liquido di Fehling previo trattamento 
con acetato basico di piombo e carbonato sodico, vennero trovati 
gr. 4,55 di zuccheri riduttori calcolati come zucchero invertito. 
L'esperienza di controllo fatta con gr. 5 di saccarosio, cc. 100 di 
acqua e cc. 5 di acido acetico al 6 °/,, diede solamonto gr. 0,15 di 
zuccheri riduttori calcolati sempre come zucchero invertito. Una 
terza esperienza fatta con i soli semi, acqua e acido, senza aggiunta 
di saccarosio, non segnò col liquido di Fehling alcuna riduzione 
apprezzabile. 

Idrolisi del raffinosio. — Gr. 10 di semi vennero triturati con 
100 cc. di acqua e 5 ce. di acido acetico al 6 °/,, quindi addizionati 
di gr. 5 di raffinosio. 

Zucchero riduttore trovato dopo 36 ore gr. 3,1. L'esperienza 
di controllo ne segnò solamente gr. 0,08. 
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C) Saccarificazione dell’amido. 


Gr. 5 di semi vennero triturati con 50 cc. di salda d’amido e cc. 2,5 
di acido acetico al 6 ‘/,. Dopo 36 ore fatta la determinazione degli 
zuccheri riduttori se ne trovarono gr. 0062 calcolati come glu- 
cosio. Nella esperienza di controllo, fatta solamente con la salda 
d’amido e l’acido, non venne segnata alcuna riduzione del Fehling. 

Proseguiremo queste ricerche che presen‘ano non lieve inte- 
resse dal punto di vista biologico. 


Roma, R. Stazione chimico-agraria. 


Sulla presenza di un enzima proteolitico nei semi di croton 
e sull'azione che esso esercita sugli albuminoidi 
con cui si trova associato. 


Nota di F. SCURTI e A. PARROZZANI. 


La presenza nel regno vegetale di speciali agenti capaci di 
mobilizzare le sostanze albuminoidi è stata osservata già da molto 
tempo. Di particolare interesse sono a questo riguardo i fenomeni 
di digestione che presentano le cosidette < piante carnivore » e l’a- 
zione che esercitano i loro liquidi digestivi sugli insettti catturati. 
Darwin (') ebbe ad osservare che in queste piante la secrezione 
del liquido pepsico avviene quasi sempre in presenza di una so- 
stanza digeribile, mentre l’eccitazione prodotta da uno stimolo mec- 
canico non vale che a far secernere un liquido affatto inattivo. 
Fra le ricerche primieramente intraprese sui fermenti proteolici 
vegetali sono da ricordarsi quelle fatte sulla Carica Papaya. 

L’azione del succo di queste piante era nota sin da tempi re- 
moti agli indigeni dell'America Meridionale, i quali avevano osser- 
vato che le carni lasciate essiccare sui rami della Carica diven- 
tavano più facilmente digeribili; lo stesso risultato si otteneva ba- 
gnandole con i succhi della pianta (*). 


(*) Darwin, Insectivorous plants, London, 1875; vedi anche The process of 
the nutrition of Drosera rotundifolia ; "he process of aggregation of the ten- 
tacles of Drosera rotundifolia. Quaterlv. Journ. of Microsc. Sciences /6, 1876 e 
Journ. of Linneau. Society Bot. 17, 1878. 

(*) Wittmak, Milchsaft v. Carica Papaya. Bot. Zeit. 1880; Die pepsinarti- 
gen Wirkungen d. Milchsafies v. Carica Papaya. Tageblatt, d. 52 Versamml. 
deutsch. Naturf u. Aerzte in Baden Baden. 
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Però fu nel 1879 per opera di Wurtz e Bouchut (') che tale 
proprietà della Carica potè essere dimostrata sperimentalmente. 
Questi due ricercatori mettendo il succo della pianta in contatto 
con la carne cruda, la fibrina, il bianco di uovo cotto e il glutine 
osservarono che il succo dopo qualche istante li attaccava e ram- 
molliva e finiva infine per scioglierli. E così anche il latte veniva 
dapprima coagulato e la caseina precipitata passava in seguito in 
soluzione. 

In tal modo essi poterono dimostrare che il succo della Pa- 
paya contiene un fermento analogo alla tripsina, che chiamarono 
papaîna e riuscirono a separare dal succo mediante precipitazione 
con alcool (?). 

Nel 1880 Bouchut (*) pubblicò alcune notizie sull’ azione pro- 
teolitica del succo del fico (Ficus Carica) e i risultati di Bouchut 
furono coufermati da Hansen (*) nel 1883 e più tardi (1890) da 
Mussi (*) che diede all'enzima il nome di cardiîna. 

Nel 1891 il Marcano (°) segnalò anche nei frutti di Ananas (A- 
nanassa sativa) una sostanza fermentativa che venne poi riscon- 
trata in altre Bromeliacee. Essa fu estesamente studiata da Chit- 
tenden (?) e dai suoi allievi che le diedero il nome di bromeZix, e 
viene oggi utilizzata industrialmente dalla Ditta Mosquera, Iulia 
Food C. 

Un altro frutto indiano, la Cucumis utilissima, fu anche esa- 
minato da Green (*) nel 1892, che vi riscontrò pure un enzima pro- 


(*) Wurtz e Bouchut, Compt. rend., 89, pag. 425, vedi anche 90, e 9/. 

(*) La papayotina è stata recentemente studiata da Mendel e Uenderbill 
(Centr. Physiol., 1901, pg.689; Botan. Centr. 92, pag. 62) e da Emmerlig (Ber. 
Chem. Ges. 25, pag. 695). 

Le conclusioni a cui giunsero i primi due differiscono da quelle di Em- 
merling. Mendel e Uenderbill dalle loro ricerche concludono che la papavotina 
per il suo nodo di agire sulle sostanze albuminoidi differisce dalla tripsina; 
Emmerling sostiene che esse si somigliano nei loro effetti finali. 

(#) Bouchut, Sur un ferment digestiv contenu dans le sue du Figuier,. 
Compt. rend. 9/, 67. 

(4) Hansen, Ueber fermente und Enzyme. Arbeit. des bot. Inst. in Wùrz- 
burg III 1887, 251 e Bot. Zeit. 1886, 137. 

(5) Mussi, l’Orosi, Novembre 1890, 364. 

(*) Marcano, Bulletin of Pharmacy, 1891, p. 77. 

(*) Chittenden, On the proteolytic action of Bromelin, the ferment of Pine 
apple jouice, Journal of Physiol. 1894, 249. 

(*) Green, Annales of. Botany 6, 1892, 195. 
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toelitico. Il frutto è di color giallo e quando è tagliato ha un a- 
roma simile a quello del popone. 

La sua polpa è estremamente succolenta e il succo spremuto 
ha reazione debolmente acida. 

Sia il succo che la polpa contengono un enzima che è asso- 
ciato con una sostanza proteica simile alla globulina. 

Il fermento agisce rapidamente sull’albumina dell'uovo coagu- 
lata, trasformandola in proteosi, peptone e leucina. 

Un fermento proteolitico fu anche descritto nello stesso anno 
da Dacommo e Tommasoli ('), che l’ottennero dall’Anagallis arven- 
sis. Gli autori dicono che esso è un fermento peptonizzante che 
digerisce la fibrina anche in presenza di acido salicilico, non ha 
proprietà diastatiche, si altera facilmente e allora diventa inattivo 
e poco solubile nell’ acqua. Asseriscono altresì che esso è capace 
di guarire i tumoretti di natura verrucosa per l’azione dissolvente 
che il fermento esercita sui protoplasmi. 

Alcuni sperimentatori edotti dal fatto, che nella germinazione 
si osservano speciali metamorfosi nel contenuto delle cellule di 
alcuni strati del seme, hanno pensato che questi fatti dovessero 
essere in intima connessione con la presenza di un fermento dis- 
solvente gli albuminoidi e hanno cercato di darne la prova spe- 
rimentale. Le prime ricerche al riguardo furono fatte da Gorup- 
Besanez nel 1874 (*). 

Questi fece una serie di osservazioni sui semi di veccia, dalle 
quali de lusse che i detti semi contengono un enzima che trasforma 
l'amido in glucosio e la fibrina in peptone. In seguito aggiunse che 
esso si trova ancora nei semi di canape, di lino, e nell’ orzo ger- 
minato ; manca invece in molti altri semi fra cui quelli di lupino. 
Van der Harst (*), due anni dopo, aggiunse fra gli attivi i ger- 
mogli dei fagiuoli. 

Le esperienze di Gorup-Besanez vennero più tardi (1878) ripe- 
tute da Krauch (*); però questi per quanto avesse operato anche 


(1) Dacommo e Tommasoli, Ann. di Chimica e Farmacia, 16, 20. 

(*) Gorup, Besanez und. Will. Ber. chem. Ges. Bd. 7, 1874, pag. 1478 e 
Bd. 8, pag. 1510. 

(3) L. I. van der Harst. Bot. Jahresber, 1876, II, pag. 867; Biedermanns 
Centr., 1878, pag. 582. 

(4) Krauch, Landw. Versuchst. Bd., 23, 1879, pag. 77 ; Bd., 27, 1882, pag. 383. 
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ssullo stesso materiale e con lo stesso metodo del suo predecessore, 
‘ebbe risultati del tutto negativi. Dacchè conchiuse che le esperienze 
«di Gorup-Besanez non meritavano alcuna fede, essendo un effetto 
di suggestione dell’autore che aveva trascurato esperienze di con- 
trollo. La questione venne ripresa da Green nel 1886 ('). 

Questi operò sui semi di una specie di lupino (Lupinus hirsu- 
tus) che fece prima germinare, quindi ne separò i cotiledoni, li ma- 
cinò e li estrasse con glicerina. 

L'estratto glicerico fu poi spremuto e dializzato. Facendo su 
questo estratto agire la fibrina in soluzione debolmente acida, Green 
notò la formazione di peptoni o per lo meno di un corpo che dava 
la reazione del biureto. Fece agire ancora sull’estratto glicerico le 
sostanze proteiche dello stesso seme, le quali erano tre, una glo- 
bulina e due albuminosi o proteosi, e notò che esse al pari della 
fibrina venivano trasformate in un corpo che sembrava peptone. 

Il Green ricercò anche collo stesso metodo della glicerina il 
fermento nei semi in riposo. L'estratto glicerico gli risulté inattivo, 
però riscaldato per qualche tempo cogli acidi diluiti, acquistò 
una certa attività, da cui Green dedusse che il fermento doveva 
trovarsi nei semi allo stato di zimogeno capace di convertirsi in 
enzima attivo sotto l’azione di un acido debole. Più tardi lo stesso 
Green notò l’esistenza di un fermento analogo nei semi di ricino 
(Ricinus comunis). 

Queste esperienze parve per un momento avessero eliminato 
le diverse contradizioni, se non che poco dopo vennero fortemente 
attaccate da Neumeister (*) (1893), il quale osservò che a parte il 
fatto che Green aveva trovato il fermento nei semi di lupino, cioè 
là dove avevano ottenuti risultati negativi e Gorup-Besanez e Krauch, 
le deduzioni del Green non potevano avere più alcun valore, dietro 
le esperienze di Stadelman, (*) il quale aveva osservato che per sem- 
plice azione dell’HC] 0,25 °/, sulla fibrina si formano peptoni. 

Kùhne (‘) inoltre aveva dimostrato che anche i protoalbumosi 
sono dializzabili e dànno le reazioni dei peptoni. 


(1) Green, Phil. Trans. Roy. Soc., vol. 178, 1887, pag. 131; Proc. Roy. 
.Soc., vol. 44, 1886, pag. 406; vol. 47, 1890, pag. 146; vol. 48. 1891, pag. 370. 

(*) Neumeister, Zeitschr. fùr Biol. Bd. 20, 1894, pag. 447. 

(3) Stadelmann, Untersuehungen iùber den Peps:n-Ferment gehalt des nor- 
salen und pathologischen Harns., Zeitschr. fir Biol. 1889, B1. 7, pag. 211. 

(4) Kuhne, Erfahrungen iber Albumosen und Peptone, Zeit. fur Biol, 
.Bd. 11, pag. 22. 
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Per avere dei dati più attendibili Neumeister pensé di profit- 
tare della proprietà che ha la fibrina di sottrarre i fermenti pro- 
teolitici ai liquidi in cui essi sono contenuti. Wittich (') aveva già 
notato questo fatto con la pepsina, Wurtz (*) con la papayotina e Neu- 
meister (*) stesso con la tripsina. 

Trasportando la fibrina, carica di fermento, in acido ossalico 
all'8 °/,. e osservandone il comportamento nello spazio di 5-6 ore, 
Neumeisier credette di potere affermare che i germogli di orzo, 
papavero, barbabietole e mais, come pure le piantine di frumento 
contengono in un dato periòdo del loro sviluppo un enzima che 
dissolve gli albuminoidi, la cui massima quantità si ottione allorchè 
i germogli hanno raggiunto un'altezza di 15-20 cm. L'enzima agi- 
rebbe in presenza di acidi organici, mentre verrebbe distrutto dal- 
l’acido cloridrico. 

Nei semi non germinati di Lupinus e nei germogli di canape, 
pisel!o, veccia, segale e lupino non si troverebbe alcun fermento. 

Qualche anno dopo (1896) Frankfurt (‘) studiando i compo- 
nenti del frumento rivolse la sua attenzione anche all’enzima pro- 
teolitico, però egli non potè confermare i risultati di Neumeister. 

In seguito (1898) Fermi e Buscalioni (*) facendo uso di un loro 
speciale metodo detto della gelatina, studiarono la diffusione degli 
enzimi proteolitici e peptonizzanti nelle crittogame e nelle fanero- 
game e trovarono attivi sulla gelatina un buon numero di semi, 
succhi, ecc. 

Nello stesso anno Geret e Hahn (°), facendo uso del metodo a 
pressione di Buchner, notarono un'attività proteolitica nei germogli 
di lupino. 

M. Soave (”) (1899) facendo delle esperienze sull'azione degli 
anestetici sui semi germinanti, potè dimostrare che una volta ini- 
ziatasi in un seme la germinazione, può mediante anestetici essere 


(D Wittich, Weiter Meittheilungen ùber Verdaungs — fermente, Pfliger’s 
Archiv., 1872, Bd. 5, pag. 443. 

(®) Wurtz, Bemerkungen ùber die Wirkungsweise des losischen Fermente, 
. Compt. rend. f881, Bd. 93, pag. 1104. 
(®) Neumeister, Lehrb d. physiol. Chemie, 1893, pag. 198. 
(4) I. Frankfurt, Land. Veruchst. Bd. 47, 1896, pag. 449. 
(5). Ferini e Buscalioni, Annuario del R. Istituto Botanico di Roma, vol. 7. 
(5) Geret e Hahn, Ber. chem. Ges. Bd. 37, 1898, paz. 2335. 
(7) Soave, Staz. ugr. ital. vol. 32, 1899, pag. 553. 
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impedito temporaneamente ogni sviluppo del seme stesso, però nè 
lo scambio gassoso, nè il consumo, nè il processo chimico di tra- 
sformazione delle riserve vengono sospesi o notevolinente modi- 
ficati. Da ciò dedusse la presenza di fermenti solubili nei semi 
germinanti. 

Questi fatti vennero nel 1900 confermati da Butkewitsch ('), il 
quale operando con germogli di lupino, fava e ricino essiccati alla 
temperatura di 35-40". potè dimostrare che la trasformazione delle 
sostanze proteiche poteva ripristinarsi, se i germogli, addizionati 
di acqua e timolo, venivano lasciati per lungo tempo in termostato 
a 35-40°. Ciò non si verificava se essi venivano portati con l’acqua 
alla temperatura di ebollizione. 

Butkewitsch aggiunse che fra i prodotti di decomposizione delle 
sostanze albuminoidi ne aveva notati alcuni che per ebollizione con 
acido cloridrico diluito cedevano ammoniaca. Da ciò naturalmente 
dedusse la presenza di fermenti proteolitici nei germogli studiati. 


Finalmente diverse interessanti ricerche sono state fatte sul malto, 
che, come è noto, ha un particolare interesse industriale. 

Noi citeremo quelle antiche di Michel e quelle più recenti di 
Laszeynski e Loè, (*) Fernach e Hubert, (*) Windisch e Schellhorn (*} 
(che dimostrarono l’influenza favorevole degli acidi organici nella 
proporzione del 0,2-0,4 “/, sulla proteolisi) Weis, (*) Linntner (°) ecc. 

Da questa breve rassegna emerge chiaramente che, dei processi 
proteolitici nei vegetali, si hanno tutt'ora conoscenze assai imper - 
fette, ben pochi essendo gli esempi di piante, di cui possa dirsi 
.siasi data una vera dimostrazione del fermento e in questi stessi 
casi non conoscendosi quanta parte ad essi spetti nel processo chi- 
mico di trasformazione delle riserve albuminoidee, quali siano i 
prodotti terminali di decomposizione della molecola proteica. 


(') Butkewitsch, Ber. bot. Ges. Bd. 18, 1900, pag. 185; Zeitschr. physioL 
‘Chem. Bd. 22, 1001 pag. 1. 

(*) B. Verbno Lascynski, Zeit.. ges. Brauwes. Bd 22, 1899, pag. 71, 83, 140. 
Loè Zeitschr ges. Brauwes 22, pag. 212. 

(3) Fernbach e Hubert, Compt. rend., 1320, pag. 1873; /3/, pag. 293, 1900; 
Petit e Labourasse C. R. /3/: pag. 349; Harlay, ibd. pag. 623. 

(4) Windisch e Schellhorn Wochenschr, f. Brauerei, 1900, Heft 24; Wia- 
-diach, ibid Bd 9, 1902, pag. 698. i 

(53) Weis, Zeitschr. phys. Chemie Bi, 27, 1900, pag. 79. 

(5) Linntner, Zeitschr. ges. Brauwes B1l 25, 1902, pag. 365. 
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D'altra parte dai botanici, per l’intelligenza dei fenomeni bio- 
logici, si vede spesso fatto cenno di enzimi proteolitici che compi- 
rebbero un ufficio assai importante specialmente nella germinazione. 

La dimostrazione sperimentale però non è stata fatta almeno: 
per la generalità dei casi e quindi è da ritenere che per quanto si 
possa ammettere logicamente la loro presenza, tuttavia allo stato 
attuale delle conoscenze in proposito, ogni asserzione non esce dal 
campo delle concezioni teoriche. 

Avendo noi recentemente avuto occasione di occuparci del po- 
tere idrolitico dei semi di crotontiglio, non ci è sembrato privo di 
interesse il ricercare questi semi anche in rapporto alla proteo- 
lisi, sia per accertare lo stato dei fermenti proteolitici nella vita 
latente, sia per studiare le trasformazioni che, sotto la loro influenza, 
subiscono le materie proteiche con cui essi si trovano associati. 

A tale fine anzichè ricorrere agli ordinari metodi della fibrina, 
della gelatina ecc., per accertare la presenza o meno del fermento, 
noi abbiamo cercato di trovare le condizioni opportune per cui 
potesse prodursi una vera proteolisi delle riserve albuminoidee 
del seme. 

Noi siamo riusciti allo scopo mett»ndo a digerire alla tempe- 
ratura di 35-40°, per lo spazio di 5 settimane circa, i semi di croton 
polverizzati e addizionati di acqua e di piccole quantità di acido 
acetico (0,25 °/,). 

Per evitare qualsiasi intervento batterico, noi abbiamo aggiunto 
un fort= eccesso di cloroformio, sbattendo giornalmente la massa. 
L’azoto del liquido iniziale di gr. 0,081 per ogni 100 cc. di liquido 
crebbe sensibilmente in seguito alla digestione, e alla fine dell’e- 
sperienza esso era già di gr. 0,397 per ogni 100 cc. di liquido. Fatta 
la separazione dell’azoto proteico dal solubile mediante precipita- 
zione delle sostanze proteiche con l’idrossido di rame secondo 
Stu‘zer, si trovarono per ogni 100 cc. di liquido in azoto proteico 
gr. 0,091, in azoto solubile gr. 0,306. L'azione zimotica sulla sostanza 
albuminoidea era da queste cifre resa evidente. Assodata l’azione 
del fermento noi siamo passati a studiare i prodotti di decompo- 
sizione. 

A tal fine il liquido separato per filtrazione dalla parte inso- 
lubile, venne prima precipitato con acetato basico di piombo, quindi 
l’azoto rimasto, frazionato con acido fosfo-wolframico e nitrato 
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mercurico, il liquido finale venne sottoposto a ricerche dirette 
per mezzo dei prodotti di eterificazione. 

Dal precipitato prodotto dall’acido fosfowolframico vennero 
isolate tre basi essoniche cioè l’arginina, l’istidina e la lisina che 
vennero identificate, la prima sotto forma del caratteristico com- 
posto del nitrato della base con l’idrossido di rame, cioè il nitrato 
di rame arginina, la seconda sotto forma di cloridrato, la terza 
sotto forma di picrato. 

Dal precipitato mercurico dopo eliminazione del metallo si 
ottenne un liquido, nel quale, per concentrazione nel vuoto, si for- 
marono lentamente dei cristalli aghiformi. Separati con l’acqua dal 
denso sciroppo con cui erano commisti, si lasciarono facilmente 
riconoscere come cristalli di g/utamina. Lo sciroppo eterificato 
con alcool e acido cloridrico fornì un olio, da cui, per saponifica- 
zione, si ricavò un amino-acido che venne riconosciuto identico 
con l’acido aspartico. 

Il liquido finale venne studiato, come abbiamo detto, per mezzo 
dei prodotti di eterificazione secondo Fischer. A tal’uopo i derivati 
azotati vennero prima eterificati con alcool e acido cloridrico, 
gli eteri alcoolici spostati dai rispettivi cloridrati con alcali cau- 
stici e poi separati per distillazione frazionata nel vuoto. Saponifi- 
cando le singole frazioni e purificando i composti azotati per cri- 
stallizzazione da appropriati solventi, poterono essere identificate 
la Zeucina e la fenilalanina. 

Così per azione dei fermenti sulle sostanze albumoidee dei 
semi di croton si formano arginina, istidina, lisina, glutamina, 
acido aspartico, leucina, fenilalanina. 

Una cosa abbiamo ancora da aggiungere e cioè che noi du- 
rante il processo proteolitico non siamo riusciti ad avere la rea- 
zione dei peptoni, la qual cosa ci induce a ritenere, concordemente 
alle idee di Windisch e Schellhorn, (') che la reazione del biureto 
nei saggi di digestione con albuminoidi vegetali non ha alcun sì- 
gnificato, e che le piante per il loro a?crescimento preparano e 
impiegano con tutta probabilità sostanze proteiche differenti da 
quelle dell'organismo animale. 


(1) Windisch e Schellhorn, Wochenschr. Brauerei, 17. 334-336, 409-413; 
Chem. Central-Blatt, 1900, II, 489. 
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Le conclusioni che dai risultati ottenuti si possono tirare sono 
le seguenti: 

1°. Nei semi di croton, anche allo stato di riposo, è presente, 
probabilmente sotto forma di zimogeno, un fermento proteolitico 
capace di agire molto attivamente sulle sostanze proteiche con cui 
trovasi associato, dando luogo a formazione di composti azotati 
più semplici, solubili e diffusibili. 

2°. Poichè la sua azione è simile a quella della tripsina ani- 
male, esso deve essere considerato come una tripsina vegetale. 

3°. Poichè in seguito alla sua attività sugli albuminoidi, si 
originano gli stessi composti che da questi si ottengono per azione 
degli acidi minerali, il fermento appare come un energico cata- 
lizzatore delle azioni idrolitiche, capace cioè di elevare con la sola 
sua presenza la forza degli acidi organici diluitissimi al livello 
degli acidi minerali bollenti. 

4". Poichè i prodotti di scissione riscontrati non solo sono 
ottenuti per azione degli acidi minerali sulle sostanze albuminoidee, 
ma qua e là sono stati realmente riscontrati nei semi germinanti, 
i complessi fenomeni della germinazione appaiono per lo meno in 
parte semplici azioni idrolitiche. 

5°. Poichè infine noi abbiamo provocata la proteolisi con lo 
stesso agente di cui si serve la pianta e sugli stessi albuminoidi 
le decomposizioni da noi prodotte devono avere molta analogia 
con quelle che naturalmente avvengono nei semi durante il loro 
passaggio dalla vita latente alla vita manifesta. 

Noi speriamo fra breve di mostrare quale reale analogia vi è 
tra la proteolisi naturale che avviene durante il germogliamento 
e questa proteolisi artificiale. 


Per ora riassumendo quanto abbiamo nelle diverse note e- 
sposto sui semi di croton, possiamo concludere che nel seme 
anche allo stato di riposo esistono quegli agenti che devono più 
tardi mobilizzare le riserve accumulate nel seme per l’alimenta- 
zione dell'embrione fin dai primi momenti della sua evoluzione. 
Noi siamo riusciti a metterne in evidenza le proprietà lipolitiche, 
diastatiche e proteolitiche. 

Un domanda ora sorge spontanea, e cioè : il fermento che sa- 
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ponifica i grassi, che inverte il saccarosio, che saccarifica l’amido 
e che scinde le sostanze albuminoidi, è un fermento unico o è un 
miscuglio di diversi catalizzatori organici ? 

AI certo negli organismi animali le sostanze zimotiche variano 
col variare dei materiali organici alimentari che debbono investire 
per digerirli. 

Però se si tiene anche presente che la più complessa organiz- 
zazione degli animali è coordinata in pari tempo alla maggiore 
differenziazione degli organi, delle funzioni e quinii del relativo 
substrato materiale, laddove l’organizzazione del corpo vegetale 
presentasi al confronto improntato a maggiore semplificazione in 
tutte le sue parti; e se si pensa d'altra parte che azioni iipolitiche, 
diastatiche e proteolitiche, non sono in fondo che azioni idrolitiche, 
apparirà non improbabile che le stesse sostanze zimotiche, ben dif- 
ferenziate negli organismi animali, possano essere meno differen- 
ziate, più semplici, e forse ridotte ad un tipo unico nell’organismo 
vegetale. 


PARTE SPERIMENTALE. 


(ir. 500 di semi di croton, finamente macinati, vennero intro- 
dotti in un matraccio, addizionati di 1600 cc. di acqua, 5 gr. di acido 
acetico e 60 cc. di cloroformio, quindi lasciati in termostato a 35-40", 
avendo cura di agitare giornalmente la massa. Il liquido inizial- 
mente di color giallo cominciò a poco a poco ad assumere una 
colorazione bruna, che crebbe in seguito di intensità. Dopo 40 giorni 
il liquido venne scparato dalla parte insolubile sottostante per fil- 
trazione alla pompa. 

Fatta sopra una parte aliquota la determinazione dell’azoto to- 
tale e proteico, tutto il resto del liquido venne trattato prima con 
acetato basico di piombo fino a precipitazione completa e poi spiom- 
bato con un eccesso di acido solforico, in modo da avere nel liquido 
una diluizione di questo acido corrispondente al 5 °/, circa. Sepa- 
rato per filtrazione il solfato di piombo, il liquido venne addizio- 
nato di una soluzione concentrata di acido fosfowolframico, che 
produsse un precipitato voluminoso e abbondante (precipitato del- 
l’acido fosfowolfram ico), il quale venne raccolto sul filtro alla 
pompa e lavato accuratamente con acido solforico al 5 °/,. 

Il filtrato sbarazzato dall’acido fosfowolframico e solforico con 


498 
acqua di barite, venne trattato con una soluzione di nitrato mer- 
curico. 

Questo reattivo diede luogo anch’esso alla formazione di un 
precipitato voluminoso (precipitato mercurico) che venne come il 
primo raccolto sul filtro e accuratamente lavato. 

Il filtrato sbarazzato dal mercurio per mezzo di una corrente 
di idrogeno solforato, venne per concentrazione a b. m. portato a 
consistenza sciropposa. Nei due precipitati e nel liquido finale ab- 
biamo con appropriati metodi eseguito la separazione delle sostanze 
azotate. 


I. Precipitato dell'acido fosfowolframico ('). 


Separazione della istidina. — Il precipitato prodotto dall’acido 
fosfowolframico, sospeso in acqua, venne decomposto con una so- 
luzione calda e concentrata di barite caustica, che venne aggiunta 
fino a che il liquido acquistò reazione marcatamente alcalina. Se- 
parato il precipitato prodotto dalla barite (miscuglio di solfato e 
fosfowolframato di bario), il filtrato venne acidificato con acido ni- 
trico e poscia addizionato, a piccole porzioni, di nitrato d’argento fina- 
mente polverizzato, agitando continuamente (*). Si aggiunse quindi 
al liquido, a piccole porzioni, della barite finamente polverizzata 
sino a reazione marcatamente alcalina. Si formò un precipitato che 
venne raccolto sul filtro alla pompa e lavato accuratamente con 
acqua contenente un po’ di barite. Il filtrato con le acque di la- 
vaggio fu conservato per la ricerca della lisina. * 

Il precipitato sospeso in acqua acidulata con acido solforico, 
venne decomposto con una corrente di idrogeno solforato. Sepa- 
rato per filtrazione il miscuglio di solfuro di argento e solfato di 
bario, il filtrato venne esattamente neutralizzato con acqua di ba- 
rite, quindi addizionato di una soluzione di nitrato di bario fino 
a precipitazione completa. 

(*) Kossel e Kutscher, Beitràge zur Kenntnis der Eiweisskérper, Zeit. fùr 
Phys. chem. XXXI, 1900, pag. 165 

(*) Si può ritenere che il sale di argento è stato aggiunto in quantità suf- 
ficienie, quando mettendo in un vetro da orologio, collocato su fondo nero, 
alcune goccie di acqua di barite e poi lasciandovi scorrere dall’orlo una goccia 
del liquido in esame, si forma un precipitato giallo. Se il precipitato è bianco, 
ciò indica che la quantità del sale di argento è insufficiente; in questo caso 
si aggiungono nuove quantità di nitrato di aigento, fino a che una goccia 


del liquido in contatto con la barite, determina la formazione di un precipi- 
tato giallo. 
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Il liquido filtrato venne svaporato a piccolo volume e poi ad- 
dizionato di soluzione di nitrato di argento in lieve eccesso, cioè 
fino a che una goccia provata con acqua di barite nel modo indi- 
cato diede origine ad un precipitato giallo. 

Il liquido primieramente neutro diventò acido, per cui si ri- 
condusse mediante acqua di barite a perfetta neutralità e da questo 
punto operando cautamente per mezzo di una buretta si aggiunse 
a piccole porzioni dell'altra acqua di barite sino a precipitazione 
completa. 

(Per riconoscere la completa precipitazione della istidina si 
profitta del fatto che una soluzione di nitrato di argento ammo- 
niacale dà luogo secondo Hedin (') con l’istidina alla formazione 
del composto argentico insolubile C,H,Ag,N;0,. Aggiungendo adun- 
que a piccole porzioni del liquido decantato o filtrato qualche goccia 
di nitrato di argento ammoniacale, fino a che si osserva alla su- 
perficie di contatto dei due liquidi la formazione di un precipitato 
bianco, vuol dire che vi ha tuttavia in soluzione della istidina. In 
questo caso si aggiungono nuove porzioni di barite e si ripete il 
saggio con nitrato di argento ammoniacale fino a che la prova sia 
negativa. Saggiando la reazione del liquido si può constatare che 
essa, nonostante la quantità di barite aggiunta per completare la 
precipitazione, è appena leggermente alcalina. 

La separazione dell’istidina dall’arginina è basata sul fatto che 
il composto argentico dell’istidina precipita già in soluzione neutra 
e completamente poi in soluzione debolmente alcalina, mentre il 
composto argentico dell’arginina in queste condizioni rimane in 
soluzione). 

Si raccolse il precipitato argentico dell’istidina e si lavò accu- 
ratamente sul filtro alla pompa, conservando il filtrato per la ri- 
cerca dell’arginina. Per mettere in libertà la base, si sospese il 
precipitato argentico nella quantità misurata di acido solforico e 
si decompose con una corrente di idrogeno solforato. Si svaporò 
il liquido filtrato per scacciare l’eccesso di H,S, si eliminò l’acido 
solforico con la barite e l’eccesso di barite con una corrente di CO,, 
Si evaporò il filtrato a secchezza e si addizionò infine di HCI1 caldo, 
densità 1,19. L'acido cloridrico svaporato lentamente neli’essicca- 


(*) Zeit. fur } hys. chem., XXII, 194. 
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tore lasciò separare una massa cristallina, che ripresa con HCI di- 
luito e poi lasciata nell’essiccatore nel vuoto fino a cristallizza- 
zione, fornì dei magnifici cristalli tabulari lucenti, che raccolti, 
lavati con un miscuglio di alcool ed etere e poi seccati, diedero 
alla determinazione dell’azoto le seguenti cifre: gr. 0,0620 di so- 
stanza diedero cc. 7,4 di azoto, T 15' e H 747 mm. corr. 
Calcolato per C;H,N,0,.2HCl: N ‘/, 18,42; trovato: N °/ 18,20. 
Alla determinazione del punto di fusione i cristalli si rammol- 
livano verso 225° e fondevano con decomposizione a 230". 
Arginina. — Il liquido dal quale venne separata listidina si 
saturò con barite finamente polverizzata agitando di continuo; si 
raccolse il precipitato su filtro alla pompa e si lavò accuratamente 
con acqua di barite. Il precipitato argentico di arginina, sospeso 
in acqua acidulata con acido solforico, si decompose con H,S, si 
filtrò il solfuro d’argento, si scacciò l’H,S per evaporazione a b. m. 
e si addizionò al liquido acqua di barite fino a reazione alcalina. 
Separato il solfato di bario, per filtrazione, ed eliminata la barite 
in eccesso con una corrente di CO,, il filtrato venne concentrato, 
neutralizzato con -cido nitrico, e infine messo a cristallizzare sopra 
acido solforico nel vuoto. Si ottenne così, dopo alcuni giorni, una 
sostanza che, alla forma cristallina e alle proprietà, si riconobbe 
ben presto per nitrato di arginina. Essa era facilmente solubile in 
acqua calda e la soluzione acquosa saturata a caldo con ossido di 
rame idrato, diede un liquido colorato intensamente in bleu, dal 
quale per concentrazione sopra acido solforico si separarono dei 
bellissimi cristalli aghiformi di nitrato di rame-arginina ('). 
Lisina. — La lisina venne identificata nel liquido filtrato dopo 
la precipitazione dell’arginina e dell’istidina. Il liquido acidificato 
con acido solforico, venne assoggettato all’azione prolungata del- 
l’H,S. Si separò il precipitato, costituito da un miscuglio di sol- 
fato di bario e solfuro di argento, ed il liquido filtrato si svaporò 
alquanto per scacciare l’H,S. Indi lo si addizionò di acido solfo- 
rico nella proporzione del 5 “/, e si precipitò con acido fosfowol- 
framico. E’ da notare che la precipitazione è da riguardarsi com- 
pleta quando il liquido, filtrato dal precipitato prodotto dall’acido 


(') Zeit. fur phys. Chemie, XI, 51. 
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fosfowolframico, per una ulteriore aggiunta del reattivo rimane lim- 
pido per dieci secondi. 

Il precipitato, filtrato alla pompa, e lavato accuratamente con 
acido solforico al 5 °/,, venne decomposto con barite caustica. Fil- 
trato alla pompa il sale di bario insolubile, ed eliminato l’eccesso 
di barite con CO,, il liquido venne svaporato a secchezza. Il residuv 
venne ripreso con acqua, filtrato ancora una volta, per separarlo 
dalle ultime tracce di carbonato di bario, c svaporato di nuovo a 
secchezza; finalmente estratto con alcool. 

La soluzione alcoolica venne addizionata, a poco a poco ed 
agitando, di una soluzione alcoolica di acido picrico evitandone un 
eccesso. (Il picrato di lisina è solubile in un eccesso di acido pi- 
crico). Il precipitato formatosi venne dopo un riposo di parecchie 
ore, lavato con piccole quantità di alcool assoluto, quindi sciolto 
in acqua bollente, filtrato e svaporato a piccolo volume. Per raf- 
freddamento del liquido si separò il picrato di lisina in cristalli 
aghiformi che vennero raccolti su filtro, lavati con alcool ed etere 
ed infine essiccati fino a peso costante. Sottoposti all’analisi essi 
dettero i seguenti risultati: 

Gr. 0,2000 di sostanza fornirono gr. 0,2830 di CO, e gr. di H.O 
0,0828. In 100 parti: 

Calcolato per C‘H'*N?0?.C,H,(NO,),0OH : C °/, 88,40; H °/, 4,53; 
trovato : C ‘/, 38,60; H °/, 4,60; 


Precipitato mercurico. 


Glutamina. — Il precipitato mercurico, sospeso in acqua, venne 
decomposto con una corrente di idrogeno solforato. Il liquido, se- 
parato per filtrazione dal solfuro mercurico, venne portato, per 
evaporazione a b. m., a piccolo volume. Esso svolgeva ammoniaca 
per riscaldamento con potassa e barite causiica, scioglieva, dopo 
neutralizzazione, l’'idrato di rame con colorazione bleu intensa. 
Alcune goccie del liquido, versate in una soluzione acquosa con- 
centrata di furfurolo, alla quale precedentemente erano state ag- 
giunte alcune goccie di ac. cloridrico concentrato, non indicarono 
alcuna colorazione violetta (assenza di allantoina). Concentrato a 
freddo sopra acido solforico nel vuoto, lasciò separare numerosi 
cristalli, che guardati al microscopio apparivano formati da aghi 
sottili, raggruppati a stella. Separati dal denso sciroppo, in mezzo 
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al quale si erano formati, per mezzo di un sottile getto di acqua 
fredda, vennero raccolti su un piccolo filtro, e lavati accurata- 
mente. Per riscaldamento essi si colorarono in giallo verso 240° 
e fusero con decomposizione verso 255°. Una piccola porzione sciolta 
in acqua e trattata col reattivo di Nessler, diede dopo qualche mi- 
nuto, reazione di ammoniaca che poco a poco divenne più in- 
tensa ('). Queste proprietà sono sufficienti per l’identificazione della 
glutamina. 

Acido aspartico. — Il liquido sciropposo, convenientemente 
svaporato, venne addizionato di un eccesso di alcool assoluto e 
poi sottoposto ad una corrente di HC1 gassoso. Distillato l’alcool 
a pressione ridotta, l'etere formatosi venne spostato dall’HC] per 
mezzo degli alcali, con le norme, che dettagliatamente descrive- 
remo più avanti, ed infine estratto con forti quantità di etere. 
Distillato l’etere e sottoposto l’olio rimasto alla distillazione a pres- 
sione ridotta (10-12 imm. di mercurio), passò, tra 100-145°, un olio 
che, saponificato per riscaldamento a b. m. per due ore con una 
soluzione concentrata di barite, fornì, dopo eliminazione della ba- 
rite, con la quantità esattamente necessaria di ac. solforico, un li- 
quido, che concentrato prima a b. m. e poi nel vuoto, lasciò se- 
parare una sostanza cristallizzata in fogliette riunite. La forma 
cristallina, il comportamento con nitrato mercurico, ed il punto di 
ebollizione dell’etere etilico già indicavano abbastanza chiaramente 
che la sostanza in questione altro non era che acido aspartico. Per 
averne assoluta certezza noi ne abbiamo preparato il derivato ra- 
mico corrispondente. A tal uopo, sciolti ì cristalli in acqua calda, 
abbiamo aggiunto dell’acetato di rame ed alcune goccie di ac. ace- 
tico (*) poi un cristallino del sale da noi appositamente preparato; 
lasciato il tutto sopra ac. solforico nel vuoto, dopo qualche giorno 
abbiamo trovato un'abbondante cristallizzazione di aspartato di 
rame in piccoli aghi bleu ed in tutto e per tutto identici all’aspar- 
tato di rame da noi preparato con ac. aspartico di Merk. 


(!) E. Nellier, Beitrag zur Kenntnis des Glutamins. Chem. Cent. BI. 1904, 789. 
(*) L'aspartato di rame è molto solubile in acqua e cristallizza bene per 
aggiunta di ac. acetico: M. Hense, Br. XXXIV, 1901, 348. 
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Liquido finale (1). 


Leucina. — Il liquido liberato dal mercurio con una corrente 
di idrogeno solforato, venne svaporato a b. m., il residuo bruno 
nero fu spappolato in alcool assoluto e poi saturato con HCI gas- 
soso secco. In tal modo gli amino-acidi passano negli eteri etilici 
corrispondenti. Poichè nell’ eterificazione si forma dell’acqua, che 
impedisce il completarsi della reazione, è consigliabile, svaporato 
l'alcool a pressione ridotta, di ripetere l'operazione con alcool as- 
‘80luto e con HCl gassoso. Il liquido, che rimane dopo distillazione 
dell’alcool, contiene i cloridrati degli aminoeteri. Per mettere in 
libertà gli eteri si operò nel seguente modo: Il denso sciroppo fu 
mescolato direttamente nel palloncino di distillazione con la metà 
del suo volume di acqua, ed al liquido, accuratamente raffreddato 
con un miscuglio frigorifero, venne aggiunta tanta soluzione di 
‘soda caustica concentrata, quanto bastava per neutralizzare l’ aci- 
dità, quindi una soluzione concentratissima di carbonato potassico 
ed infine molto etere. Dopo avere bene agitato venne l’etere de- 
cantato, aggiunto nuovo idrato di sodio al 33 °/, e nuovo etere. 
L’idrato sodico deve essere in quantità tale da spostare tutto l’acido 
cloridrico dai suoi sali ed il carbonato potassico fin tanto che la 
massa salina formi una pasta densa, poichè solo così gli eteri degli 
amino-acidi solubili in acqua vengono liberati dalla loro combina- 
zione salina. 

Gli estratti eterei riuniti vennero bene essiccati con solfato s0- 
dico anidro, indi distillati prima a b. m. a pressione ordinaria per 
eliminare il solvente e poi nel vuoto a fiamma libera, raccoglien- 
do separatamente la frazione distillata sotto 100° e quella distil- 
lata per 100-150°. 

La prima frazione saponificata con cinque volte il suo volume 
di acqua fornì un liquido, dal quale per concentrazione, prima a 
b. m. e poi nel vuoto, si separò una massa cristallina, che puri- 
ficata per ripetute cristallizzazioni dall'acqua, si presentò come una 
massa cristallina friabile, che per forte riscaldamento dava subli- 
mato bianco e sviluppava l’odore caratteristico dell’amylamina (?). 

(1) E. Fischer, Ueber die Hydrolise des Caseins durch Salzsàure. Zeit. 
fùr phys. Chem. 33, 1901, 151. E. Fischer ed E. Abderhalden, Hydrolise des 


Oxyhaàmoglobins durch Salzsàure. Zeit. fur phys. Chem. 26, 1902, 288. 
(*) Land. Vers. St, 1890, 163 e Zeit. f. phys. Chemie, 32, 34. 
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Svaporata su nero di platino cou HNO, fornì un residuo che con 
la liscivia di soda si colorò in giallo. Queste sono le reazioni ca- 


ratteristiche dell'acido di x-aminocaproico o leucina. 
Fenilalanina. — La porzione degli eteri distillata fra 100 e 


150° venne addizionata di 5 volte il suo volume di acqua, con che 
passò quasi completamente in soluzione. Si aggiunse allora l’egual 
volume di etere e si agitò fortemente. Separata la parte acquosa, 
l'etere venne lavato per altre volte con l’egual volume di acqua; 
la soluzione eterea, per svaporamento, lasciò un olio, che fu sciolto 
in acido cloridrico concentrato. La soluzione cloridrica svaporata 
a b. m.lasciò un residuo cristallizzato costituito da bellissimi cri- 
stalli prismatici. Questi cristalli trattati a b. m. con un eccesso di 
ammoniaca e poi lavati con acqua fredda rapidamente, per liberarli 
dal cloruro d’ammonio formatosi, vennero infine cristallizzati prima 
dall'acqua, poi dall'alcool acquoso. Dal primo solvente si ottennero 
piccoli cristallini sottili raggruppati a stella, dall'alcool acquoso 
fogliette bianche splendenti. 

Essi sono di sapore dolce, insolubili in etere e per riscaldamento 
si decompongono verso 260°, inoltre così isolata dagli altri aminoa- 
cidi, precipitano con acido fos ‘owolframico (') secondo Schulze e 
Winterstein. Queste sono proprietà che si accordano tutte assai bene 
con quelle della fenilalanina. Secondo Fischer questo è il processo 
più comodo per identificare la fenilalanina e permette ancora di 
isolare piccolissime quantità di questo amino-acido anche da com- 
plessi miscugli. 


Roma, R. Stazione chimico-agraria. 


Metilazione degli ossimidocomposti. 


Nota di G. PONZIO e G. CHARRIER. 
{ Giunta til 16 febbraio 1907 ) 


I metilderivati degli ossimidocomposti furono finora sempre ot- 
tenuti mediante il ioduro di metile in presenza di metilato sodico, 
con un metodo il quale, oltre ad essere piuttosto lungo, offre, nel 


(!) Schulze e Winterstein, Zeit. fùr phys. Chem., 35, 210, 1902. 
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caso delle chetossime alifa:iche, l'inconveniente di dare un rendi- 
mento estremamente piccolo, perchè, come fu dimostrato da Dunstan 


e Goulding (') per l’acetossima, questa reagisce colle due forme 
tautomere : 


O 
CH, CH & 
NC:NOH e (NH 
Hif CH, 
e dà origine a due eteri: l’O-metiletere e l’N-metiletere : 
H C . 
H. N 
NGNOCH, e > __N.CH, 
H,7 H; 


L’etere nel quale il metile è legato all’ossigeno (e che per idro- 
lisi dà x-metilidrossilamina NH,.0CH,) si ottiene con un rendi- 
mento del 6-7 °/, e si può separare, però con difficoltà, dall’eccesso 
di alcool adoperato ; mentre l’etere col metile legato all’azoto (e 
che per idrolisi dà 3-metilidrossilamina NH(CH,;).OH) non si ot- 
tiene che sotto forma del suo composto di addizione col ioduro di 

70 
sodio (CH,),C ——N.CH,,Nal dal quale non fu sinora possibile iso- 
larlo. 

Il metodo che noi proponiamo per la preparazione degli O-me- 
tileteri è molto semplice e può esser impiegato con vantaggio 
anche per gli ossimidocomposti della serie aromatica. 

Consiste nell’agitare l’ossimidoderivato (1 mol.) sciolto in un 
eccesso (4 mol.) di idrato sodico al 30°/,, con solfato di metile 
commerciale (1 mol. e mezza). La reazione si inizia sempre da 
sè con notevole sviluppo di calore, tanto che conviene moderarla 
raffreddando con acqua il recipiente nel quale si opera, e dà ori- 
gine al 60-90 °;, di O-metiletere, insolubile nel liquido alcalino e 
nella maggior parte dei casi direttamente isolabile. 

La proprietà più notevole di questi composti è quella di for- 
mare dei cloroplatinati, p. es. [(CH,),C:NOCH,,HC]]};PtC], i quali 
però non sono stabili a contatto dell’acqua e vengono da questa 
scissi nei loro costituenti. 


() Journ. Chem. Sue. 7/, 573 (1897) e 79, 620 (1101). 
Anno XXXVII — Parte I 32 
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Acetossima. 


Siccome l’efere O-metilico dell’acetossima (CH,),C:NOCH, è 
molto facilmente volatile, così il trattamento della soluzione alca- 
lina di acetossima con solfato di metile dev’essere fatto in un pal- 
lone unito ad un refrigerante a ricadere ed immerso nell’acqua 
fredda. L’etere, appena formatosi, si raccoglie alla superficie del 
liquido e, dopo riposo di qualche ora, si può separarlo da questo 
mediante imbuto a robinetto. Seccato su cloruro di calcio e di- 
stillato bolle senz’altro a 73° (H, = 744,2 mm... 

Gr. 0,1687 di sost. fornirono cc. 23 di azoto (H, — 741,2 mm. 
t — 15°), ossia gr. 0,026975. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C,H,NO: Azoto 16,09; trovato : Azoto 15,99. 

Costituisce un liquido mobile, di odore etereo gradevole, ed 
è identico col composto ottenuto da Dunstan e Goulding (loc. cit.) 
per azione del ioduro di metile sull’acetossima in presenza di me- 
tilato sodico. Per isolarlo detti chimici dovettero però distillare il 
prodotto della reazione e trattarlo ripetutamente con cloruro di 
calcio onde eliminare l’eccesso di alcool metilico : il nostro metodo 
di preparazione è evidentemente molto più semplice. 

Sciolto in acido cloridrico alcoolico e trattato con soluzione 
alcoolica di cloruro di platino ed etere anidro forma un c/oropla- 
tinato [(CH,),C:NOCH,,HC]],PtCI,, il quale col riposo si separa in 
prismi gialli. 

Gr. 0,6164 di sostanza fornirono gr. 0,2041 di platino. 

Cioè su cento parti: 

Calcolato per [(CH,),C:NOCH,,HC]],PtCl,: Platino 33,19; tro- 
vato: Platino 33,11. 

Riscaldato per un’ora con acido cloridrico al 10 °/,, in appa- 
recchio a ricadere, subisce l’idrolisi e si trasforma in acetone e 
a-metilidrossilamina : 


(CH;),C:NOCH, + H,0 = (CH,),CO + NH,.0CH,. 
L'’acetone fu riconosciuto distillandolo dal prodotto della rea- 
zione e trasformandolo nel semicarbazone (CH,),C:N.NH.CONH, il 


quale cristallizza dall'acqua in prismi bianchi, fusibili a 187°, con- 
forme ai dati di Thiele e Stange ('). 


(') Annalen 282, 19 (1894). 
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Gr. 0,1111 di sostanza fornirono cc. 35 di azoto (II, — 738 mm. 
t = 17,5) ossia gr. 0,0405306. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C,H,N,O0: Azoto 36,51; trovato: Azoto 36,45. 

L’x-metilidrossilamina fu isolata tirando a secco a bagno maria 
la soluzione acida, sciogliendo a freddo il residuo in alcool asso- 
luto ed aggiungendo etere. La si ottenne così sotto forma di c/o- 
ridrato NH,.0CH,,HCI], il quale si presenta in lamine bianche splen- 
denti, fusibili a 149°, contorme ai dati di Petraczek ('), non deli- 
«‘quescenti e non capaci di ridurre il liquido di Fehling. 

Gr. 0,1119 di sostanza richiesero cc. 14,4 di soluzione decinormale 
di nitrato di argento corrispondenti a gr. 0,05112 di cloro. 

Cioè su cento parti: 

Calcolato per NH,.0CH,,HCl: Cloro 42,51; trovato : cloro 42,60 


Metiletilchetossima. 


L’etere O-metilico della metiletilchetossima 7 DONOCH, 
2235 

finora non descritto, si ottiene come il precedente e forma un li- 
quido di odore gradevole, bollente a 95° (H, — 739,3 mm.), misci- 
bile coll’alcool e coll’etere in tutte le proporzioni, poco solubile 
nell'acqua pura, più facilmente in quella cloridrica. 

Gr. 0,1730 di sost. fornirono cc. 20,5 di azoto (H, — 731,7 mm. 
t —= 9°), ossia gr. 0,023566. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C;H,,NO: Azoto 13,86; trovato: Azoto 13,62. 

Sciolto in ac. cloridrico alcoolico e trattato con soluz. alcoolica 


i CH, 
di clor. di plat., forma un cloroplatinato | YCNOCH,,C1) PiCÌ, 
C 


20%5 e 
il quale si separa col riposo, dopo aggiunta di etere anidro, in 
prismi gialli. 
Gr. 0,2867 di sostanza fornirono gr. 0,0908 di platino. 
Cioè su cento parti: 


l Cid : 
Trovato Calc. per (cH7>CN0CH,,HCI I (Cl, 
Azoto 31,62 31,67 


Scaldato con acido cloridrico al 10°/,, in apparecchio a rica- 


(*) Berichte 16, 827 (1883). 
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dere, subisce l’idrolisi e dà metiletilchetone il quale, isolato colla 


CH, 

distillazione, si trasformò nel semicarbazone YC:N.NH.CONH; 
2 

mediante trattamento con acetato sodico e cloridrato di semicar- 


‘bazide. A questo proposito dobbiamo osservare che il semicarba- 
zone del metiletilchetone si separa immediatamente per agitazione 
di quest’ultimo colla soluzione acetica di semicarbazide, senza che 
sia necessario, come ritenne Scholtz('), di aggiungere alcool. Cri- 
stallizzato da una miscela di benzolo e di {igroina, forma prismetti 
bianchi, fusibili a 143°-44°. Il punto di fusione trovato da detto chi- 
mico, previa cristallizzazione del composto dall’acqua, era 135-360. 

G-:. 0,1121 di sost. fornirono cc. 31 di azoto (H, — 747,6 min. 
t—-13”, ossia gr. 0,036214. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C,H,, N30: Azoto 32,55 ; trovato : Azoto 32,30 

La soluzione cloridrica, svaporata a bagno maria, subisce una 
parziale resinificazione e dal residuo secco, per trattamento con 
alcool assoluto, invece di cloridrato di x-metilidrossilamina, si ri- 
cava soltanto cloruro di ammonio, che per l’analisi si ricristallizza 
ancora dall’acqua. 

Gr. 0,0835 di sostanza richiesero cc. 15,6 di soluzione decinor- 
male di nitrato di argento, corrispondenti a gr. 0,05538 di cloro. 

Cioè su cent» parti: 

Calcolato per NH,Cl: Cloro 66,34; trovato: Cloro 66,23 


a-benzaldossima. 


Sciogliendo l’x-benzaldossima in idrato sodico al 30 ‘/, ed ag- 
giungendo il solfato di metile si separa subito un olio il quale 
contiene assieme ali’efere O-metilico dell’x-benzaldossima C,H,CH: 
NOCH,, anche un po’ di benzaldeide. Lo si libera da questa me- 
diante lavatura con bisolfito sodico diluito, estrazione con etere e 
dissecca’nento della soluzione su carbonato potassico, ed allora bolle 
a 196° (H, — 718,8 mm.) e costituisce un liquido di odore grade- 
vole aromatico. 

Gr. 0,2321 di sost. fornirono ce. 20,5 di azoto (H, — 20 oO: 
t— 6°), ossia gr. 0,023718. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C,.HjNO: Azoto 10,37; trovato: Azoto 10,21. 


(!) Boriehe 29, 610 (1896). 
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Fra già stato ottenuto da Petraczek (') con metilato sodico e 
ioduro di metile, ma col punto di ebollizione 190°92°. Per idrolisi 
dà 2-metilidrossilamina e benzaldeide. 

Può formare un clorop/atinato (C,H,.CH:NOCH, HC]1),PiCÌ], il 
quale si prepara come i precedenti e costituisce laminette gialle. 

Gr. 0,3525 di sostanza fornirono gr. 0,1013 di platino. 

Cioè su cento parti: 

Calcolato per (C,H,.CH:NOCH,,HC]),PtCl,: Platino 28,49; tro- 
vato : Platino 28,73. 


Anisaldossima. 


Come prodotto della reazione tra il solfato di metile e l’ani- 
saldossima in soluzione alcalina si ottiene un olio il quale con- 
tiene, oltre ali’etere O-metilico dell’anisaldossima CH,0.C,H,. CH: 
NOCH,, anche traccie di anisaldeide, dalla quale lo si libera me- 
diante trattamento con bisolfito. Lo si discioglie quindi in etere, 
si secca la soluzione su carbonato potassico, si distilla il solvente 
e il residuo solido si cristallizza dagli eteri di petrolio. Si otten- 
gono così larghe lamine, fusibili a 43°, conforme ai dati di Gold- 
schmidt (*) il quale aveva già ottenuto lo stesso composto per 
azione del metilato sodico e del ioduro di metile sull’anisaldossima 

Gr. 0,1625 di sost. fornirono cc. 11,7 di azoto (H, — 733,1 mm. 

— 5°), ossia gr. 0,013855. Cioè su cento parti: 

Cale. per C,H,,NO,: Azoto 8,48; trovato: Azoto 8,52. 

Può formare un c/oroplatinato (CH,0.C,H,CH:NOCH,,HC1)PtCÌ, 
che cristallizza in laminette gialle. 

Gr. 0,2375 di sostanza fornirono gr. 0,0628 di piatino. 

Cioè su cento parti: 

Calcolato per (CH,0.C,H,.CH:NOCH,,HC})),PtCl,: Platino 26,18; 
trovato : Platino 26,44. 


Benzofenonossima. 


Siccome il sale sodico della benzofenonossima è poco solu- 
bile in un eccesso di idrato sodico al 30 °/, così conviene, in questo 
‘caso, aggiungere un po’ di alcool prima di trattare con solfato di 
metile. Terminata la reazione, che ha luogo con notevole svi'uppo 


(*) Berichte /6, 827 (1886). 
(3) Berichte 23, 2163 (1890). 
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di calore, e che si modera per ciò raffreddando con acqua, si 
estrae con etere l’olio separatosi, si secca la soluzione su solfato. 
sodico anidro e si elimina il solvente. 

Il residuo solido contiene assieme all’etere O-metilieo della 
benzofenonossima (C,H,),C:NOCH, anche un po’ di benzofenone, dal 
quale lo si può facilmente liberare per trattamento con eteri di 
petrolio. In tale solvente il benzofenone si scioglie moltissimo an- 
che a freddo, mentre l’etere metilico non vi si scioglie che a caldo 
e assai poco. Cristallizzandolo in ultimo dallo stesso solvente lo si 
ottiene in laminette bianche fusibili a 102°. 

Gr. 0,1437 di sostanza fornirono cc. 8 di azoto (H, — 740,9 mm. 

= 6°), ossia gr. 0,011919. Cioè su 100 parti: 

Calcolato per C,,H,NO: Azoto 6,63; trovato: Azoto 6,68. 

Questo composto era già stato ottenuto da Spiegler (') per 
azione del ioduro di metile e del metilato sodico sulla benzofe- 
nonossima, però col punto di fusione 92°. 


Canforossima. 


La canforossima trattata con solfato di metile in presenza di 
un eccesso di idrato sodico si trasforma rapidamente nel suo etere 
metilico il quale si libera da un po' di canfora, che contempora- 
neamente risulta, estraendo con etere il prodotto della reazione, 
eliminando il solvente e distillando il residuo col vapore. 

L’etere O-mctilico della canforossima C,H,.NOCH, passa colle 
prime porzioni ed estratto con etere e seccato su solfato sodico 
anidro, costituisce un liquido di odore gradevole, che bolle a 209°. 

Gr. 0,1891 di sostanza fornirono cc. 12,5 di azo‘o (H, — 740,7 mm. 
t — 7°), ossia gr. 0,0148831. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C,,HNO: Azoto 7,73; trovato: Azoto 7,84. 

Questo composto era già stato ottenuto, mediante il ioduro di 
metile in presenza di metilato sodico, da Forster (*) il quale ne 
ha pure descritto i sali. 


Isonitrosocanfora. 
Il sale sodico dell’isonitrosocanfora è poco solubile a freddo 
nell’idrato sodico concentrato, tuttavia agitato con solfato di me- 


(‘) Monatshefte +, 204 (1884). 
(?) Journ. Chem. Soc. 71, 1033 (1897). 
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tile reagisce facilmente dapprima disciogliendosi e poi separando 
un olio, il quale per diluizione del liquido e col riposo al freddo 
si solidifica in prismi. Questi costituiscono l’efere O-metilico del- 


C:NOCH, 
l’isonitrosocanfora C,H, < to e cristallizzati dall’alcool for- 


niscono grosse lamine fusibili a 107°, conforme ai dati di Forster (') 
che lo aveva già ottenuto dall’isonitrosocanfora, ioduro di metile 
ed ossido di argento. 

Gr. 0,1775 di sostanza fornirono cc. 11 di azoto (H, — 723,8 mm. 
t— 5°), ossia gr. 0,12869. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C,,HNO,: Azoto 7,18; trovato: Azoto 7,25. 


Torino, Istituto Chimico della R. Università, gennaio 1907. 


Su una nuova reazione dell’aldeide formica 
applicabile in bromatologia. 


Nota di EMILIO GABUTTI. 
( Giunta il 26 febbraio 1907 ). 


È ormai nota la facilità con la quale l’aldeide formica tends a 
combinarsi e a reagire: ciò spiega perchè questo prodotto presenti 
un gran numero di reazioni analitiche, che rendono facile la sua ri- 
cerca, anche in quantità piccolissime. 

Molte di queste reazioni sono riassunte nei diversi trattati di 
chimica e nel lavoro del Dott. Crespolani (*) sulla ricerca broma- 
tologica e chimico-tossicologica della formaldeide, ma in questi 
ultimi anni altre reazioni si sono aggiunte a quelle, così quella di 
Liverseege (*), ottenuta con acido solforico e cloruro ferrico (co- 
lorazione violetta ), quella di Arnold e Mentzel] (‘) con fenilidrazina 
e nitroprussiato sodico (colorazione azzurra) o ferricianuro potas- 
sico (colorazione rosso-scarlatta), e l’altra degli stessi autori (*) con 
cloridrato di fenilidrazina, cloruro ferrico e acido solforico (colora- 


(*) Journ. Chem. Soc. 85, 895 (1904). 

(?) Boll. chim. farm. 1903, 609. 

(3) Analyst 1901, 26. 

(4) Ch. Zeitung 1992, 26, 245. 

(*) Z. Untersuch. Nahrungs u. G. Mittel, 1902, 5. 
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zione rossa), quella del Goldschmidt (')con acido iodidrico concen- 
trato, monometilanilina e aggiunta d’acqua (precipitato giallo), 
quella di Mauget e Marion (*) con amidofenolo (colorazione gialla), 
quella di Utz (*) con acido cloridrico e vanillina o piperonal (co- 
lorazione violetta), quella di Thèvenon (*).con metolo (colorazione 
rosso-granato) e quella infine ancora di Goldschmidt (*) con dime- 
tilanilina e acido solforico, quindi ossidazione con biossido di piombo 
e acido acetico (colorazione azzurra per formazione di tetrametil- 
diammidobenzidrolo). 

È ancor noto che il carbazolo si scioglie nell’acido solforico 
concentrato con colorazione gialla, la quale, come io potei notare, 
per cauto riscaldamento dapprima scompare, poi si trasforma in 
una splendida colorazione rosso-violacea. 

Il reattivo nuovo, che propongo per l’aldeide formica, è appunto 
la soluzione del carbazolo nell’acido solforico concentrato, la quale, 
in presenza di quantità, sia pur piccolissime, dell’aldeide, manifesta 
una intensa colorazione azzurra la quale degenera in un precipitato 
verde-azzurro, se la quantità dell’aldeide è eccessiva. La reazione 
è più evidente se fatta in capsula o piattello di porcellana. 

Questa colorazione si manifesta tanto a freddo, quanto a caldo, 
sia che l’aldeide trovisi in soluzione acquosa, sia che si trovi in 
soluzione alcoolica, si mantiene molto tempo inalterata, resiste 
all’azione dell’acqua, bastantemente a quella degli alcali fissi, non 
però a quella dell’ammoniaca. 

Questa reazione è molto sensibile, ed io potei notare che un 
liquido contenente 1 per 10%00 di aldeide formica reagisce sempre 
con la soluzione solforica del carbazolo e manifesta la c>lorazione 
azzurra. 

Se invece di adoperare l'acido solforico concentrato si adopera 
il diluito, la reazione a freddo non si manifesta, la si ottiene sol- 
tanto dopo prolungato e conveniente riscaldamento; in ogni modo, 
non è però così sensibile come con l’acido solforico concentrato. 

Adoperando altri acidi invece del solforico, la reazione non si 


(') Ch. Zeitung 1902, 26, 967. 

(®?) Comptes Rendues 1902, 135, 585. 

3) Ch. Zeitung 1905, 29, 659. 

(4) Bulletin se. pharmacolog. 1905, 12, 97. 
(3) L pr. 1905 (2), 72, 536. 
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ottiene, così per l'acido cloridrico: adoperando l’acido fosforico 
concentrato, a freddo non si ha reazione, solo a caldo notasi una 
colorazione azzurra, debole anche per quantità ragguardevoli di 
aldeide formica, colorazione presto mascherata da un’altra violacea, 
che il carbazolo dà direttamente a caldo con acido fosforico con- 
centrato. 

Non è possibile adoperare l’acido nitrico, perchè è noto che il 
carbazolo dà appunto con questo acido una intensa colorazione 
verde, anzi è bene accertarsi, come io feci, oche l’acido solforico 
che si adopera per la soluzione del carbazolo e la soluzione stessa 
di aldeide formica non contengano acido nitrico, o nitrati, o altri 
ossidanti, nel qual caso la reazione non sarebbe applicabile. 

Io ritengo che la reazione su accennata sia caratteristica del- 
l’aldeide formica, perchè essa non fu ottenuta con molte altre al- 
deidi sperimenta'e : coli’aldeide etilica la colorazione gialla della 
soluzione del carbazolo nell’acido solforico, passò a giallo-rossastro. 

Mi riservo qualunque ulteriore studio sulla reazione annunziata. 


® 
» » 


Volli infine vedere se questa reazione era applicabile alla ri- 
cerca bromatologica dell’aldeide formica. 

Relativamente al latte, potei notare che, aggiungendo alcune 
goccie di latte contenente aldeide formica, al reattivo, ottenevo la 
reazione, era però necessario che altro acido solforico fosse aggiunto 
in eccesso fino a determinare la dissoluzione del coagulo forman- 
tesi per azione dell’acido stesso. 

Se il latte non conteneva aldeide formica, aggiunto al reat- 
tivo, invece della colorazione azzurra manifestava, dopo un po’ di 
tempo, una colorazione rossastra più o meno intensa, dovuta al- 
l’azione del solo acido solforico concentrato. 

Però notai che la reazione, che, come ho detto, si manifestava 
anche direttamente, era resa ancor più sensibile se il latte veniva 
dapprima sottoposto a distillazione, come suggerisce Crespolani ('), 
ed in corrente di vapore, adoperando recipienti adatti per evitare 
il forte schiumeggiamento del liquido. 

Per le carni ed altri alimenti, contenenti aldeide formica, ot- 


(!) Boll. chim. farm, 1903, 614. 
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tenni reazione, tenendo questi a macerare per qualche tempo con 
acqua distillata e sottoponendo poi il tutto alla distillazione, ma 
notai che la reazione è ancor sensibile se questi alimenti vengono 
sottoposti invece alla estrazione con alcool assoluto e si faccia 
agire questo estratto alcoolico sul reattivo carbazolico. 


Siena, Laboratorio li Chimica farmaceutica della R. Università. 





Combinazioni dei composti organo-magnesiaci misti 
con le basi piridiche e chinoleiche. 


Nota II di BERNARDO ODDO. 
( Giunta il 27 febbraio 1907 ). 


Nella prima nota sullo stesso argomento ('), pubblicata or sono 
circa due anni, ho descritto alcuni composti d'’addizione che pre- 
cipitano dalla soluzione eterea dei composti organo-magnesiaci 
misti aggiungendovi piridina o chinolina, ed ho dimostrato che 
conservano coi diversi reattivi il comportamento caratteristico dei 
composti organo-metallici, dai quali derivano. In altri due lavori 
poi (*) ho esposto un’ applicazione di tale reazione, poichè ho 08- 
servato che le dette basi formano pure dei composti insolubili in 
etere se si fanno agire sulle combinazioni che i composti di Gri- 
gnard contraggono con altre sostanze di funzione diversa: ho 
potuto così definire direttamente la natura delle reazioni che 
avvengono in alcuni di quei casi, mentre a ciò si arrivava fino 
allora soltanto dopo il trattamento con acqua. 

Circa due mesi dopo Franz Sachs e Ludwig Sachs (*) igno- 
rando ancora la mia memoria, pubblicarono una nota sullo stesso 
argomento, nella quale si limitarono a descrivere due composti 
soltanto ottenuti con la chinolina e l’ioduro di magnesioetile e il 
bromuro di magnesiofenile. Riconobbero però, in seguito a mio 
richiamo (‘) la priorità della mia scoperta (") e lasciarono a me la 
libertà di continuare gli studi in questo nuovo campo (°). 


(*) Atti R. Acc. dei Lincei (5) £3, II, 100; Gazz. chim. ital. 34, lI, 420. 

(3) Ibidem, pag. 187 e 220; ibidem, pag. 429 e 436. 

(3) Rer. Deutsch. chem. Ges. 27, 3088. 

(4) Gazz. chim. ital. 34, II, pag. 420. 

(5) Gazz. chim. ital. 35, I, 87; Berichte 38, 1088. 

(6) In quanto alla discussione sulla data delle nostre pubblicazioni, farò 
qui loro osservare soltanto che dal giorno ll agosto in cui arrivò, come loro 


515 


Avrei dovuto intanto definire subito a che cosa era da attri- 
buirsi la differenza nella composizjone centesimale che si riscon- 
trava nel composto fra la chinolina ed il bromuro di magnesio- 
fenile, che ciascuno di noi aveva ottenuto; ma chiama‘o in quel 
tempo a prestare il servizio militare, sono stato costretto a riman- 
dare di un anno e mezzo queste ed altre ricerche. 

Già nel sollevare la quistione di priorità, a proposito di questa 
differenza di risultati aveva scritto ('): « Gli AA. nel preparare 
il composto della chinolina col bromuro di magnesiofenile, si mi- 
sero in condizioni diverse dalle mie, per ciò forse hanno ottenuto 
un composto della formola C,H,N.C.H,MgBr, mentre quello prepa- 
rato da me corrisponde alla formola (C,H,N)..C.H,MgBr >». 

Le esperienze attuali hanno confermato pienamente quanto 
avevo preveduto. Calcolando i rapporti stechiometrici dei corpi 
usati dai Sachs, ho osservato ch’essi avevano impiegato per 1 mo- 
lecola del composto organo-magnesiaco soltanto tre quinti di mo- 
lecola di chinolina, mentre io ne avevo fatto reagire due molecole, 
e ripetendo la preparazione nelle due proporzioni diverse ho otte- 
nuto il prodotto dei Sachs monomolecolare diverso dal mio e del- 
l’uno come dell'altro ho confermato del tutto le analisi. Inoltre ne 
ho ottenuto ora un terzo facendo agire tre molecole della base 
su una del composto magnesiaco. Volendo però spingere più oltre 
la preparazione di questi termini ho osservato che l’instabilità 
aumenta in generale col numero di molecole di chinolina che si 
sono addizionate. 

Così mentre già il terzo termine, tenuto a pressione ridotta, 
si rapprende dopo poco tempo alla sua superficie in una massa 
spugnosa, il quarto termine che ho tentato di analizzare, va tutto 
in effiorescenza ed i termini superiori che anch’essi si formano, 


dicono, a Berlino il fascicolo dei Rendisonti dell’ Accademia dei Lincei, nel 
quale era inserita la mix memoria, al 24 settembre in cui fu edito quello dei 
Berichte con la loro nota, intercedono 46 giorni, ed è noto che le bozze di 
stampa dei Berichte sono inviate agli autori per la correzione poco tempo 
prima della pubblicazione del fascicolo e quindi sarebbe riuscito possibile in- 
serire, magari in nota, una qualunque dichiarazione che avesse tutelati i miei 
diritti. Con ciò non intendo però muovere alcuna accusa ai due chimici te- 
deschi, tanto più perchè le date dimostrano che si era in periodo di vacanze 
estive e quindi magari lontani dagli ordinari mezzi di studio. 


(?) L. c. 
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raggiungono tale tensione di dissociazione che riescono del tutto 
non maneggiabili. Molto probabilmente però operando a conve- 
niente temperatura e pressione, si potrebbe arrivare ad isolare 
questi diversi composti, analogamente ai cloruri metallico -ammo- 
niacali preparati da Isambert ('). 

Ho osservato infatti che il bromuro di magnesiofenile tetra- 
‘chinoleico, appena preparato, messo ad asciugare su potassa recen- 
temente fusa in ambiente d’azoto, si mantiene inalterato per circa 
tre ore, mentre a pressione ridotta effiorisce subito. 

La chinolina ha quindi attitudine di dare coi composti organo- 
magnesiaci misti composti diversi d’addizione analogamente che con 
alcuni sali dei metalli pesanti, come è da lungo tempo conosciuto. 

Basterà citare i lavori di Gerhardt, Bromeis e di Williams 
(1845-63), di U. Schiff (*), di Pesci (*) e quelli recenti di Reitz (*), 
di Renz (*), di Litterscheid (“) e di Pfeiffer e Pimmer (’). Mentre 
però le combinazioni che la chinolina dà con i sali metallici sono or- 
dinariamente cristallizzabili, solubili per quanto poco nell’acqua 
e decomponibili solo per ebullizione prolungata, quelle con i com- 
posti organo-magnesiaci sono molto facilmente alterabili, l’acqua 
le decompone subito mettendo in libertà la chinolina e l’idrocar- 
buro, e sono insolubili in tutti i solventi neutri, come io ho mo- 
strato nella prima nota sullo stesso argomento. 


PARTE SPERIMENTALE 


I. Composto monomolecolare : C,H,N.C;H,.MgBr. — Per pre- 
pararlo mi sono messo nelle medesime condizioni usate dai Sachs 
dei quali volli ripetere l’esperienze. 

Preparato il bromofenilato di magnesio (gr. 1,4 di Mg = 1at., 
per gr. 10 di C,H;Br = 1 mol.) in soluzione nell’etere anidro, vi 
aggiunsi a piccole gocce gr. 4 (*/, di molec.) di chinolina disciolta 
nel doppio suo volume di etere assoluto. Si ottiene dapprima un 
torbido bianco, poi la formazione di un olio denso, bruno, che non 


(') Ann. scient, de l'Ecole normaie sup. 1868. 

(3) Comp. Rend. 57, 837 « Selmi Encicl. chim., » IV, 277. 
(3) Gazz. chi. ital. 25, I, 394. 

(4) Z. a. chem., 18, 295. 

(*) Berichte, 25, 1113. 

(5) Arch. de Pharm., 240, 357. 

(*) Z. a. chem., 48, 98. 


517 
tarda a rapprendersi in una polvere bianco-sporca. Lavata per 
bene con etere anidro ed asciugata a pressione ridotta su potassa 
recentemente fusa e paraffina, all'analisi dà i seguenti risultati: 

Sostanza gr. 0,2091: CO, gr. 0,4362; H,O gr. 0,0772 


» » 0,2781: AgBr gr. 0,1676 
» » 0,2560: Mg,P,0, gr. 0,0960 
» » 0,4279: Ncc.16,02a 11° di temp. e 758 mm. di press. 


Calcolato per C,sH,NMgBr: C 58,00; II 3,87; Br 25,76; Mg 
7,85; N 4,52: trovato °/,: C 56,89; H 4,10; Br 25,63; Mg 8,20; N 4,45. 
I Sachs hanno ottenuto: C 56,63; H 4,26; Br 25,60; Mg 8,45; 
N 4,00. Il prodotto quindi corrisponde a quello da loro preparato. 

Le combustioni, in questo come nei casi seguenti, vennero fatte 
sia col solo ossido di rame, che mescolando la sostanza nella na- 
vicella con del cromato di piombo misto a bicromato di potassio 
nel rapporto di 10 parti in volume del primo per 1 parte del se- 
condo. Il cromato di piombo veniva prima riscaldato fino ad acqui- 
stare un colorito rosso-bruno, ed il bicromato potassico veniva 
precedentemente fuso. L’uno e l’altro, ancora caldi, erano mesco- 
lati e tenuti in essiccatore nel vuoto. In tutti e due i casi ho sempre 
ottenuto una percentuale in meno di carbonio che oscilla da gr. 1,50 
a gr. 1,10. Anche i Sachs hanno ottenuto nelle loro combustioni 
una percentuale in meno di gr. 1,37. Non credo si possa però con- 
cludere con loro che sia la magnesia che trattenga l’anidride 
carbonica. 

Dalle esperienze di H. Rose (') risulta infatti che il carbonato 
di magnesio calcinato verso 300° abbandona tutto ìl suo acido car- 
bonico. Marchand e Scherer (*) invece asseriscono che ne trattenga 
ancora un po’ dopo averlo riscaldato al rosso. Perciò ho voluto 
ripetere le combustioni in presenza di cromato di piombo ; senza 
dire che in nessun caso ho trovato che il residuo della navicella 
desse effervescenza, anche piccola, con gli acidi. 

Ho potuto constatare invece che si forma sempre nella com- 
bustione del carbone grafitoide che brucia molto difficilmente an- 
che insistendo a lungo nel riscaldamento e nel passaggio della 
corrente d'ossigeno, ed anche in presenza di cromato di piombo. 


(1) Ann. Ch. Ph. Pagg. 83, 417, 1851; 84, 461, 1t51. 
(®) J. prakt. chem., 50, 385, 1850; Jahresb. 229, 1850. 
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Non sono poi da trascurarsi le reazioni secondarie che avvengono 
sia nella preparazione delle combinazioni organo-magnesiache, sia 
nei prodotti di addizione di queste con la chinolina. 

Così mentre una traccia inevitabile d’umidità nel primo caso 
produce un torbido ed i fiocchi di magnesia che si vedono, nel 
secondo produce ugualmente formazione di magnesia e si mette 
in libertà della chinolina. Si aggiunga inoltre che il magnesio per 
la preparazione del composto organo metallico, contiene sempre 
traccie, per quanto piccole, di ferro, e che la reazione fra bromo- 
benzina e magnesio non s'inizia, operando con bromobenzina pura, 
senza l’intervento di un granellino di iodio. 

Le determinazioni di magnesio erano eseguite sia pesandolo 
come pirofosfato che come ossido. 

Per il dosaggio come pirofosfato trattavo la sostanza con acqua 
e la portavo a bagno maria, quasi a secco per due o tre volte 
fino a completa eliminazione della chinolina; veniva pesato come 
ossido dopo la calcinazione previa aggiunta di acido nitrico. Il 
bromo veniva precipitato con AgNO, dopo eliminazione della chi- 
nolina per lenta evaporazione. 

II. Composto bimolecolare : (C}H;N),.CH,MgBr. — Ho ripetuto 
il metodo che ho descritto nella mia prima memoria. Dalle nu- 
merose preparazioni che ho fatte, ho potuto constatare che si ot- 
tiene un prodotto migliore aggiungendo tutta in una volta al bro- 
muro di magnesiofenile (gr. 9 — 1 mol.) in soluzione nell’etere, 
la chinolina (gr. 13 — 2 molec.) disciolta nel doppio suo volume 
d’etere anidro, ed agitando per bene. In questo modo si ha dopo 
poco tempo il prodotto ultimo della reazione sotto forma di pol- 
vere bianca-sporca o di piccoli grani, mentre il tutto si riscalda 
poco sensibilmente. Se si aggiunge invece a poco a poco la chi- 
nolina, o anche tutta ad una volta, ma senza agitare e fortemente, 
si ha dapprima il solito intorbidamento bianco e la successiva for- 
mazione dell’olio bruno. Quest'ultimo però si rapprende in una 
massa compatta che aderisce facilmente al fondo del pallone e 
non dà risultati costanti all’analisi, probabilmente perchè, in pro- 
porzioni varie, trattiene il primo termine di questi prodotti d’ad- 
dizione. 

Lavato il prodotto della reazione ripetutamente con etere, e 
disseccato a pressione ridotta, all'analisi dà i seguenti risultati : 
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‘Sostanza imp. gr. 0,2253 : CO, 0,5295; H,O 0,0972 


» » gr. 0,4022: AgBr 0,1790 
» » gr. 0,3964: Mg,P,0, 0,1150 
» » gr. 0,2882:Nce. 16,00 a 12° di temp. e 761 mm. 


di pressione. 

Calcolato per C,,HyN,MgBr: C 65,52; H 4,32; Br 18,20 ; Mg 5,04; 
N 6,38; trovato °/,: C 64,09; H 4,79; Br 18,67; Mg 6,33; N. 6,60. 

Altra volta io aveva ottenuto: Mg 5,96:N 6,58; il prodotto 
quindi è analogo a quello da me preparato. 

IH. Composto chinoleico trimolecolare: (C,H,N), C.H;MgBr. — 
Preparato il composto organo-metallico (gr. 4,5 — 1 mol.) in so- 
luzione nell’etere vi aggiunsi tutta in una volta gr. 10 (3 mol.) 
di chinolina disciolta nel doppio suo volume di etere anidro agi- 
tando fortemente. Si forma quasi istantaneamente con pochissimo 
sviluppo di calore una polvere giallastra che raccolta, dopo il so- 
lito lavaggio all’etere e disseccamento a pressione ridotta dà al- 
l’analisi i seguenti risultati : 

Sostanza imp. gr. 0,3512 : CO, 0,8790; H,O 0,1519 


» » gr. 0,3622: AgBr 0,1272 
» » gr. 0,3587: MgO 0,0290 
» » gr. 0,4042: Ncc. 25,80 a 10° di temp. e 757 mm. 


di pressione. 
Calcolato per C,:H,;N3MgBr : C 69,63 ; H 4,57 ; Br 14,06 ; Mg 4,28; 
N 7,40; trovato °/,: C 68,25; H 4,80; B- 14,93; Mg4,87; N 7,62. 
È una sostanza molto alterabile ed anche lasciata nel vuoto si 
rapprende alla superficie in una massa spugnosa giallo-verdastra. 
È insolubile in tutti i solventi neutri e l’acqua la decompone 
«con formazione di chinolina, benzina, magnesia e bromuro di ma- 


gnesio. 
IV. Azione di quattro molecole di chinolina sul bromuro di 
magnestiofenile. — Aggiungendo tutta in una volta gr. 13 di chi- 


nolina (4 mol.) disciolta nel triplo volume d’etere anidro su gr. 4,5 
di bromuro di magnesio fenile (1 mol.) in soluzione nell’etere, dopo 
il solito torbido bianco si forma mediante forte agitamento un’olio 
vischioso verde-giallastro ed un prodotto solido. Lasciato in ri- 
poso per circa un’ora ed indi raccolto su filtro il prodotto della 
reazione così formatosi, messo ad asciugare a pressione ridotta in 
potassa recentemente fusa e paraffina, dopo poco tempo effiorisce. 


920 


Analoghi risultati ho ottenuto per i termini ancora superiori che 
tentai di isolare. 

Dirò infine, come mostrerò nella nota successiva, che l’azione 
simultanea di una molecola di piridina e di una di chinolina sul 
bromuro di magnesio-fenile, conduce ad un prodotto ancora più 
alterabile dei precedenti ma che per l’azione dell’acqua non ridà 
le due basi libere e l’idrocarburo, ma piridina ed x-fenilchinolina: 


VAI = C.C.H, 
C.H | 
6 N 
CH_=-CH 


Pavia, Istituto di chimica generale della R. Università, fenbraio 1007, 


Sul comportamento crioscopico dei derivati jodilici 
sciolti in acido formico. 


Nota di L. MASCARELLI e M. MARTINELLI. 
((riunta il 27 febbraio 1907 ). 


Per alcune ricerche che abbiamo in corso ci occorreva di co- 
noscere esattamente quale fosse il comportamento crioscopico dei 
derivati jodilici. Siccome queste sostanze sono a freddo, per la 
maggior parte, poco solubili o praticamente insolubili negli ordi- 
nari solventi, così ricorremmo all’acido formico il quale, sebbene 
al punto di congelamento le sciolga in piccola misura, può tutta- 
via servire a determinazioni crioscopiche per alcuni di questi deri- 
vati. A noi non risulta che sieno state fatte finora delle determi- 
nazioni di pesi molecolari dei derivati jodilici, perciò queste ricer- 
che potevano essere interessanti anche sotto questo punto di vista. 

Tutte le determinazioni da noi eseguite per ora con alcuni 
composti jodilici e cioè : jodilbenzolo; o-jodiltoluolo; m-jodiltoluolo; 
p-jodiltoluolo in acido formico (') hanno dato valori, pel peso mo- 

(!) Volevamo anche studiare il comportamento del p-jodilanisolo e per 
prepararlo già avevamo ottenuto il relativo bicloruro di p-jodoscanisolo, ma 
nel filtrarlo si scompose con violento sviluppo di acido cloridrico e fusione 
della massa. Sebbene dalla letteratura appaia che questi composti clorurati 
sono poco stabili, tendendo il cloro a passare nel nucleo, crediamo che una 
scomposizione cosi violenta non sia ancora stata notata. Si noti però che 
Liebrecht per quanto noi conosciamo dal resoconto del Central-Blatt (1t 05, II, 


183) fa osservare cle i rispettivi bicloruri «iel p-jodosoanizolo e p-jodosofe- 
netolo hanno grande tendenza a subire una trasposizione del cloro nel nucleo. 
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lecolare, inferiori ai teorici come dimostrano i dati che più sotto 
riportiamo. 

L’acido formico adoperato proveniva dalla fabbrica C. A. F. 
Kahlbaum, era puro e solidificava a + 7,5°. Facemmo uso della 
costante K — 27,7 determinata da Zanninovich-Tessarin ('), ed adot- 
tata anche da Bruni e Berti (*). Durante tutto il tempo della de- 
terminazione si fece attraversare l’apparecchio da una corrente di 
aria seccata su acido solforico. 

Dei derivati jodilici alcuni furono preparati secondo il metodo 
Ortoleva (*), altri secondo quello di Willgerodt (‘), tutti furono 
purificati cristallizzandoli ripetutamente dall’acqua. 

Ecco i dati: 


IJodilbenzolo p. scomp. 210°; C,.H,IO, — 236,0 


Concentr. in gr. peso molecol. 
p. 100 gr. solvente abbassam. trovato (K — 27,7) 
1) 0,2993 0,04 207,3 
2) 0,8628 0,11 217,3 


o-Iodiltoluolo p. scomp. 210°; C,H,10, —= 250,0 


1) 0,3966 0,06 183,1 
2) 0,8148 0,12 188,1 
3) 1,188 0,18 182,9 


m-Iodaltoluolo p. scomp. 220°; C,H.10, — 250 


1) 0,4509 0,07 178,4 
2) 1,0360 0,14 205,0 
3) 1,5400 0,21 203,1 
4) 0,5989 0,08 207,4 i 
5) 1,1430 0,15 211,0 
6) 1,6480 0,21 217,4 


(1) Gazz. chim. ital., 1896, I, 311. 

(3) Ved. in seguito. 

(3) Gazz. chim. ital., 1900, 11, 1. 

(‘*) Ber. d. Ch. Ges., 1892, II, 3494; 1893, 1, 357. 
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Durata SELSzeO del 08 del 
della osservazione i in bianco) Lai uu 

4 ore | 001 | a 

24 » 0,04 0,05 

48 >» 0,10 | 0,08 

72 » i 0,15 = 


120 > ! 0,23 = 


I numeri riportati nella tavola, confrontati con quelli ottenuti 
nella relativa prova in bianco dimostrano che non vi ha influenza 
il tempo. 


Laboratorio di Chimica Generale, R. Università, Bologna, febbraio 1907. 


Direttore responsabile 
Prof. Emanuele Paternò 


—_ ——— —————————+—+_—+————__——————————»———_—_—_—_—€—@€m@m@—__m —_ 


Roma, Tipografia ITALIA — Via Ripetta, 39. 
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Elettrochimica delle soluzioni non acquose. 
Nota di G. CARRARA. 


( Giunta il BL yennaio 1907 ). 


Uno dei più importanti problemi della Chimica-fisica attuale 
è certamente quello che riguarda l'influenza della natura del +ol- 
vente sopra le proprietà delle soluzioni. 

La teoria delle soluzioni diluite, basandosi quasi esclusivamente 
sopra le soluzioni acquose, ha risolto il problema, astraendo com- 
pletamente dal solvente e considerandolo solo per lo spazio che esro 
offre al libero movimento delle molecole e degli ioni. Questa ge- 
neralizzazione è stata certo fra le più feconde e i grandi risultati 
ottenuti con la sua guida ci consigliano a non abbandonarla. Vi 
sono però numerose contraddizioni a questa generalizzazione, le 
quali si vedono sorgere specialmente dallo studio delle soluzioni 
non acquose. Evidentemente il caso non è sempre così semplice 
come si suppone, e il solvente spesso influisce non indifferentemente 
sul comportamento della sostanza disciolta. L’assoluta indipendenza 
è forse solo un limite ideale, che nel massimo numero dei casi non 
si raggiunge coll’esperienza diretta. Le soluzioni acquose sono 
quelle che più tendono ad avvicinarsi a questo limite, cosicchè, 
come scrive giustamente Abegg ('), è stata una fortuna che le leggi 
osmotiche siano state studiate prima nell’acqua, dove è più raro 
che la semplicità delle leggi sia disturbata da fenomeni secondari. 

La teoria delle soluzioni perderebbe però la sua generalità e 
la sua importanza se si limitasse alle soluzioni acquose. L’impor- 
tanza dell’influenza della natura del solvente è tale che Nernst fino 
dal 1893 (*), riteneva che per mezzo di questi studi si poteva spe- 
rare di giungere a conoscere l’essenza della dissociazione elettro- 
litica. In questi ultimi anni le esperienze si sono moltiplicate e il 
materiale sperimentale è divenuto così grande che è impossibile 
dare anche un breve riassunto di tutti i singoli risultati numerici. 
Si può dire che la maggior parte dei liquidi organici ed inorganici, 
buon numero di gas liquefatti, persino delle sostanze solide, sono 


(1) Zeit. fur Elektrochemie, 7, 1078. 
(*) Theoretische Chemie, pag. 314, Stuttgart, 1893. 
Anno XXXVII — Parte I 33 
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stati cimentati come solventi. Ma se le osservazioni interessanti si 
sono accresciute, se le eccezioni alle leggi generali hanno trovato 
nuove e importanti conferme, se anche alcune relazioni hanno preso 
forma più concreta, è certo che non si può ancora farne una ge- 
neralizzazione. Ogni tentativo in questo senso, secondo P. Dutoit (') 
sarebbe prematuro. 

I confronti fino ad ora sono limitati a gruppi e serie di solventi 
di ugual tipo chimico, aventi in soluzione uno stesso elettrolite, e 
anche in questi confronti si riscontrano le eccezioni, che caratte 
rizzano le relazioni seriali delle costanti fisiche. 

Il solvente agisce verso la sostanza disciolta tanto dissocian- 
dola in molecole semplici o in ioni, quanto associandola in com- 
plessi molecolari o ionici. In molti casi combinandosi il solvente 
col soluto si formano nuovi aggruppamenti molecolari o ionici, 
sopra i quali ancora si possono esercitare le azioni dissocianti e 
associanti del solvente. 

Noi non abbiamo che delle idee vaghe del come il solvente 
possa provocare l’associazione e la dissociazione e molto meno 
sappiam» quali relazioni uniscano fra loro queste due proprietà. 
Esse si manifestano in modo diverso non solo col variare del sol- 
vente per una stessa sostanza disciolta, ma anche nello stesso sol- 
vente, per sostanze diverse in soluzione, cosicchè lo stato d’equi- 
librio fra questa proprietà del solvente, quali ci vengono rivelate 
dalle misure di conducibilità ecc., è, come è stato riconosciuto fino 
dal 1896 da G. Carrara, la risultante di una mutua azione dipen- 
dente tanto dalla costituzione del solvente, quanto da quella della 
sostanza disciolta (*). 

Perciò col variare dell’ettrolito le capacità di associazione e di 
dissociazione del solvente possono variare. Si conoscono diversi 
esempi in cui un solvente si manifesta ionizzante con un elettro- 
lite e associant: con un altro : ricordo l’acido formico, il quale, 
secondo Zanninovich (*), dissocia fortemente i sali come KCI, 
NaCI ecc. e polimerizza gli acidi come il cloridrico (HC1),. Un altro 
solvente, il cianuro di etilene, secondo Bruni e Manuelli (*), dis- 


(1) Journ. de Chimie-Phys., 7, 617, 1904. 
(*) Gazz. chim. ital. 26, L pag. 184, 1896. 
(*) Gazz. chim. ital., 26, I, 1896. 

(*) Zeit. fir Elektrochemie //, 860, 1905. 
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‘socia molto il (C,H;),NI e abbastanza il KI, mentre invece associa 
l'acido benzoico, il salicilico e l’uretano. Talvolta certi solventi non 
-dissocianti con la generalità degli elettroliti più comuni, sali, 
acidi, ecc., diventano fortemente dissocianti per certe combinazioni 
‘complesse : così per es. il bromo è un solvente non dissociante 
per KBr, (CH,),NI, CBr,C00H, secondo Walden ('), e neppure lo 
è per AlBr,, AsBr,, SnBr,, secondo Plotnikow (*). - Invece per certe 
combinazioni complesse AlBr,CS, e AlBr,C,H,BrCS, e più ancora 
per il PBr,, si ha, che le soluzioni concentrate hanno conducibilità 
dello stesso ordine di grandezza di quelle, pure concentrate, di sali 
tipici in acqua. Questo fatto sembra dovuto alla formazione di pro- 
dotti di addizione col solvente, i quali divengono in tal modo ca- 
paci di ionizzarsi; per questa ragione divengono elettroliti alcuni 
idrocarburi in SO, liquida (Walden). 

Il potere dissociante, come del resto anche l’associante, di un 
‘solvente non può, per queste ragioni, venire considerato come una 
vera e ben definita costante fisica: si deve piuttosto ritenerlo una 
proprietà generale del solvente, la quale ha la sua origine tanto 
nelle costanti fisiche, quanto nelle affinità chimiche esistenti nel 
‘solvente e nel soluto. Ma, se è facile per mezzo della conducibilità 
elettrica riconoscere qualitativamente se un solvente ionizza o no 
un certo elettrolite, riesce difficile invece determinare quantitati- 
vamente il potere ionizzante. Questa difficoltà dipende, per i me- 
todi osmotici, dalla piccola solubilità degli elettroliti in molti sol- 
venti, e per il metodo elettrico dalle grandi incertezze nelle deter- 
minazioni del valore limite; per entrambi poi dai disaccordi che 
dànno i risultati confrontati fra loro. Attualmenta l’unica misura 
del potere ionizzante è quella proposta da G. Carrara (*), cioè il con- 
fronto dei volumi di solvente necessari per ottenere uno stesso 
grado di dissociazione. 

Effettivamente sembra che la causa del potere dissociante di 
un solvente sia da ricercarsi tanto nelle costanti fisiche del sol- 
vente stesso, quanto nelle affinità chimiche esistenti fra solvente 
‘e soluto. Infatti si conoscono, come vedremo, relazioni fra potere 


(1) Zeit. fur anorg. Ch., 25, 220, 1900. 
(2) Zeit. fùr physik. Ch., 18, 229, 1904. 
(@®) Gazz. chim. ital., 27, I, 207, 1897. 
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dissociarite e costante dielettrica, fattore di associazione, attrito in- 
terno, calorico latente di fusione e di svaporamento, ecc., e nello 
stesso tempo, sia dalle combinazioni di solvente e soluto, che si 
possono isolare, sia dalle anomalie del comportamento elettrico ed 
osmotico, siamo costretti ad ammettere l'influenza dell’ affinità 
chimica. 

Fra tutte le costanti fisiche del solvente quella che mostra 
più stretta relazione col potere dissociante è la costante dielettrica. 
Nernst (') e Thomson (*°) osservando che l'attrazione elettrosta- 
tica degli ioni doveva essere tanto minore, quanto più elevata era 
la costante dielettrica del mezzo che li separava, posero il prin- 
cipio : che i solventi dovevano avere un potere dissociante tanto 
più elevato, quanto più alta era la loro costante dielettrica. Que- 
sto principio non è assoluto, come lo stesso Nernst (*) ha rilevato. 
Si tratta di un parallelismo che si verifica nel maggior numero 
dei casi più comuni. Tuttavia, anche così, questo principio è della 
massima importanza, anzi rappresenta la maggiore generalizzazione 
che sia stata fatta riguardo al potere dissociante. In questi ultimi 
tempi, e limitando i confronti ad un unico elettrolite, N(C.H.)I, 
Walden (*) ha potuto trovare per diversi solventi organici una 
importante relazione tra la costante dielettrica e il volume al quale: 
si ha lo stesso grado di dissociazione. Egli precisamente avrebbe 
trovato che, nel caso accennato, il prodotto della costante dielet- 
trica per la radice cubica del volume è una costante. 

Il princip:o o regola di Neinst, come talvolta si suole chia- 
marla, è stato verificato sopra un grande numero di solventi e, si 
può dire, che le eccezioni osservate dipendono soltanto da una 
applicazione errata del principio stesso. 

Talvolta, per la difficoltà di determinare il grado di dissocia- 
zione, si è confrontata la costante dielettriza con la conducibilità 
molecolare, invece che con la dissociazione e ne sono venute delle 
contraddizioni, che poi si sono rettificate. Così, a mo’ d’esempio,. 
H. Cady (*) paragonando le conducibilità molecolari di diversi sali. 


(*) Zeit. fire physik. Ch. 13, 53f, 1804. 
(*) Phil. Mag., 36, 320, 1893, 

(3) Theor. Chemnie, 2. ed., pag. 365. 

(5) Zeit. fine physik. Ch., 5-4, 120, 1906. 


7} Dori. uo tLe plys. LL I. pari [SUT. 
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in soluzione nell’ ammoniaca liquida e nell’acqua, trovò che le prime 
«sono molto più elevate delle seconde e ne concluse che la forza 
ionizzatrice è per l'’ammoniaca altrettanto grande che per l’acqua. 
Goodwin e Thompson iun. (') determinando la costante dielettrica 
dell’ammoniaca, trovano che questa è circa cinque volte più pic- 
cola di quella dell’acqua alla stessa temperatura — 34° (*) e con- 
fermano l’alta conducibilità dei sali senza poter raggiungere però 
il valore limite della conducibilità stessa. Questo solvente sembra 
così fare eccezione al principio di Nerst, cioè possedere un potere 
dissociante più elevato di quello dell’acqua e avere una costante 
dielettrica cinque volte più piccola. Studi più estesi su questo sol- 
vente fatti da Franklin e Kraus (*) nei quali si è raggiunto il va- 
lore limite della conducibilità molecolare e si è calcolato il grado 
di dissociazione, hanno mostrato che il volume di liquido neces- 
sario per avere lo stesso grado di dissociazione è molto più ele- 
vato per l’ammoniaca che per l’acqua; così che la creduta ecce- 
zione al principio di Nernst e Thomson rientra nella regola. 

Nello stesso modo probabilmente si potranno risolvere le obbie- 
zioni sollevate da Kahlenberg (*). Questo autore ha misurato la 
conducibilità elettrica di FeCl,, AgNO,, CCI,COOH in soluzione di 
‘solfocianati di metile, di etile e di amile e in isosolfocianati di 
etile e di allile ed ha trovato che, per es., il CCI,COOH ha nei 
solfocianati una conducibilità presso che eguale a quella che questo 
elettrolite ha nell’acido cianidrico liquido, malgrado che le costanti 
dielettriche dei solfocianati accennati sieno rispettivamente 33,3, 
‘31,2, 17,1 mentre quella dell’acido cianidrico è 95. Anche qui sol- 
tanto quando, invece della conducibilità, si potrà confrontare il 
grado di dissociazione, si potrà trovare giustificata o no l’ ob- 
biezione. 

Comnnque sia, sta il fatto che, guidati dal valore della co- 
stante dielettrica (D), molti sperimentatori hanno studiato le so- 
:stanze più varie quali HON,D — 95 ; HCONH,,D — 84; H,0,D = 81,7; 
HCOOH D — 57; CH,CN,D — 36; CH,0H,D = 34; CH;,COCH,; D = 21; 
NH,,D—16; SO,,D = 13,7, ecc., sempre con soddisfacente ri- 


(1) Physic. Review, 8, 38, 1899. 

(*) Jahrbuch der Elektrochemie, 6, 76. 

(3) Amer. Chem. Journ., 27, 1, 8, 1899 e 22, 277, 1900. 
(*) Zeit. fùr physik. Ch., 46, 64, 1903. 


530 
sultato riguardo all’ applicazione del principio di Nernst. Questo: 
appare evidente dalle tabelle che si trovano nei lavori di Walden 
(4); di Dutoit (*); di Briihl (*); di Kahlenberg e Lincoln (‘), ecc. 

Anche la costante di associazione dei solventi sembra avere 
col potere dissociante una stretta relazione; questa relazione è forse 
meno ben determinata di quella che il solvente ha con la co- 
stante dielettrica, e le diverse eccezioni sono più accertate, però 
sembra anche qui esistere un certo parallelismo che non può es- 
sere casuale. 

Dutoit e Aston (*) immaginarono che l’energia che l’elettrolite 
prende al solvente per dissociarsi provenga dalla depolimerizza- 
zione del solvente stesso, per cui conclusero che soltanto i sol- 
venti polimerizzati possono dare soluzioni ionizzate e perciò con- 
duttrici: anche Crompton (°) quasi contemporaneamente ammet- 
teva una relazione di proporzionalità fra l'associazione del solvente 
e la conducibilità elettrica. 

Se noi ordiniamo i solventi secondo il loro potere dissociante, 
vediamo in generale che i solventi fortemente dissocianti quali l’ac- 
qua, gli alcool metilico ed etilico, l'acido formico, ecc., sono poli- 
merizzati, ma hanno anche una elevata costante dielettrica, mentre 
quelli che hanno un piccolo potere dissociante come etere, ben- 
zolo ecc., hanno la molecola semplice, ma anche una piccola co- 
stante dielettrica. Però se un certo parallelismo non si può negare, 
certamente non si può accettare, come vorrebbero Dutoit e Frie- 
derich (’) che i valori della conducibilità limite nei diversi solventi 
sieno funzione diretta del grado di polimerizzazione e inversa del 
grado di viscosità, e molto meno che la conducibilità elettrolitica 
di un solvente non polimerizzato sia eguale a zero. Euler (*) studiò 
la conducibilità di soluzioni di KI, NaI, NaBr in solventi non as- 
sociati, ma forniti di elevata costante dielettrica, quali nitroben- 
zolo, furfurol e benzonitrile, e di altri solventi a piccola costante 

(') Zeit. fùr anorg. Ch., 20, 206, 1902; Zeit. fur physik. Ch., 54, 222, 1004 

(*) Journ. de Chimie-phys., I, 620, 1904. 

(*) Zeit fùr physik. Ch., 30, 1. 

(‘*) Journ. of the physic. Chem. 3, 12, 1899. 

(5) Comptes rendus, 99 (2), 240, 1897. 

(5) Journ. Chem. Soc., 71, 925, 1897. 


(7) Bull. de la Soc. Chim. de Paris (3), 19, 321,1898. 
(8) Zeit. fir physik. Ch., 28, 619, 1899. 
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dielettrica e forte associazione: per es. acido butirrico, isobutir- 
rico e valerianico, e il risultato fu che i solventi non associati ma 
ad elevata costante-dielettrica dissociavano, mentre quelli polime- 
rizzati, ma a costante dielettrica bassa non dissociavano gli elet- 
troliti quali KI, NaI, NaBr, 

Altre eccezioni sarebbero quelle osservate da Bruni e Berti (') 
e in seguito da Frankland e Farmer (*) per N,0,; questo solvente 
invece di dissociare gli elettroliti li associa. Farebbe pure ecce- 
zione l’ammoniaca, la quale, pur avendo un potere dissociante in- 
feriore all'acqua, dà un’elevata conducibilità, agli elettroliti che 
discioglie, mentre il suo fattore di associazione è eguale all’unità (*); 
lo stesso dicasi per l'anidride solforosa (‘). È vero però che sul 
valore dell’associazione vi sono ancora molte incertezze e più an- 
cora nei gas liquefatti, tanto che Franklin e Kraus (*) per l’am- 
moniaca liquida darebbero un fattore di associazione che starebbe 
più in relazione col potere dissociante, cioè fra l’acqua e gli alcool. 
È un fatto però che limitando il parallelismo alla conducibilità 
limite, si hanno sempre maggiori eccezioni, come dimostrarono 
Lincoln (“) e Walden (’). Quest'ultimo, confrontando le conducibi- 
lità limiti con il fattore di associazione di molti solventi, concluse 
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che nè il valore della conducibilità limite è tanto più grande 


x 


quanto più grande è il fattore di associazione del solvente, e nep- 


pure Ia conducibilità è uguale a zero, se il solvente non è poli- 
merizzato. 

Le altre costanti fisiche del solvente stanno, con la forza ioniz- 
zatrice, in rapporti meno bene accertati e più discutibili. Così può 
dirsi del calore di svaporamento, il quale secondo Obach è paral- 
lelo alla costante dielettrica (*); del calore specifico, del calore 
latente di fusione ecc. (*). Si deve però ritenere probabile che 
quella che Briuhl volle chiamare energia mediale (loco sopracit.) 


(*) Gazz. chim. ital., 30, II, 151, 1900. 

(* Jahr. der Elektrochemie, 8, 118, 1901. 

(#) Walden, Zeit. fiir anorg. Ch., 30, 206, tab. 58. 
(4) Walden, loc. cit. 

(5) Amer. Chem. Journ., 2/, 1, 1899. 

(5) Journ. of the physik. Ch., II, 457, 1899. 

(7) Zeit. fur physik. 5/, 220, 1906. 

(8) Phil. Mag. (5), 22, 113. 

(*) Brihl, Zeit. fur phys. Ch., 30, 1599. 
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del solvente, intendendo con essa la completa proprietà disaggre- 
gante e dissociante, sarà più o meno in relazione con le diverse 
costanti fisiche, in quanto queste ultime lo sono con la costante 
dielettrica. Forse si può fare un’eccezione per il coefficiente d’at- 
trito, il quale più che con la dissociazione si trova in stretta rela- 
zione con la mobilità degli ioni, e perciò indirettamente col valore 
limite. Infatti, come già si disse, Dutoit e Friederich hanno posto 
il principio che il valore limite è inversamente proporzionale alla 
viscosità del solvente e ad analoga conclusione giunsero pure Jones 
e Carrol ('). Più recentemente Walden (*) dal confronto dei valori 
limiti della conducibilità molecolare dell’ioduro di tetraetilammonio 
in diversi solventi organici trova la seguente relazione: i prodotto 
del valore limite per l’attrito interno è una quantità costante 
indipendente dal solvente e dalla temperatura. 

Oltre però alle costanti fisiche, come ho accennato, l'origine 
del potere dissociante va ricercata anche nell’affinità chimica. 

L'influenza dell’aîfinità chimica appare evidente in tutto il com- 
portamento delle soluzioni, tanto che, fino a non molto tempo fa, 
ad essa soltanto si dava importanza, cosicchè le soluzioni erano 
considerate come combinazioni chimiche secondo rapporti ponde- 
rali variabili (Bunsen). 

Con le moderne teorie delle soluzioni le idee si sono modifi- 
cate, eccedendo forse nel trascurare troppo questo importantissimo 
elemento. Molti autori si sono occupati di trovare relazioni fra le 
proprietà chimiche del solvente, o di qualcheduno degli elementi 
che lo compongono, col potere dissociante. E in modo generale la 
combinazione del solvente col soluto è divenuta la base di diverse 
teorie dovute a Ciamician, Konovalow, Werner, Briihl, ecc. 

Tutte queste teorie però, quando abbandonano il caso gene- 
rale e indeterminato per scendere ai particolari, incontrano diffi- 
coltà e contraddizioni, si può dire, ad ogni passo. La causa di ciò 
va ricercata nell'aver considerata quasi esclusivamente l’affinità del 
solvente, non dando tutta l’importanza necessaria alla sostanza di- 
sciolta. Questa è una necessità dovuta al fatto che le combinazioni 


(') Amer. Chem. Journ., 22, 521, 1904. 
(*) Zeit. fur physik. Ch., 54, 129, 1906 e 353, 207, 1906. 
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‘chimiche in soluzione non si potevano sempre giudicare e preve- 
dere dalle combinazioni stabili cristallizzate. 

L'esempio tipico delle combinazioni del solvente con la sostanza 
disciolta è quello dell’acqua di cristallizzazione, la cui funzione nel 
complesso molecolare, malgrado le teorie non è sempre ben chiara, 
| e tanto meno lo può essere in soluzione acquosa, dove la scompo- 
sizione in ioni da una parte e l’aggiunta di altre molecole di sol- 
vente dall’ altra complica ancora di più il fenomeno già per sè 
stesso assai complesso. 

Le determinazioni di pesi molecolari con metodi osmotici nelle 
‘soluzioni diluite non possono darci che indicazioni molto incerte 
sull’esistenza di queste combinazioni fra solvente e soluto. Infatti 
il numero di molecole o di ioni rimane inalterato sieno o no com- 
binati col solvente. Il risultato delle combinazioni si riduce a una 
diminuzione di concentrazione per sottrazione del solvente combi- 
nato. Questa diminuzione però è così piccola, nelle soluzioni diluite, 
da rendere illusoria ogni conclusione a questo riguardo. Nelle so- 
luzioni concentrate la cosa è diversa e infatti dagli studi di Jones 
e suoi scolari (') si hanno buune ragioni per ammettere in queste 
soluzioni l’esistenza di idrati, non solo, ma di ritenere che questi 
sieno in relazione con l’acqua di cristallizzazione. Secondo Biltz (*) 
sarebbe logico ammettere l’esistenza di questi idrati anche nelle 
soluzioni diluite, perchè un aumento di idratazione della sostanza 
disciolta con l'aumento della concentrazione, sarebbe in diretta op- 
posizione alla legge delle masse attive. 

Sono stati fatti degli studi per vedere come si comportava 
l’acqua di cristallizzazione di fronte all’ azione dissociante di un 
diverso solvente. Ricerche di Lobry de Bruyn e Jungius (°) sopra 
solfato di nichel, con 3, con 6 e con 7 molecole d’acqua, in alcool 
metilico mostrano che una sola molecola d’acqua rimane combinata 
al sale; Bruni e Manuelli (‘) trovarono pure che in un solvente 
poco dissociante, come l’uretano, l’acqua di cristallizzazione resta 
unita alla molecola in diversi sali: MnCI],, CoCÌ,, CuCl,; mentre per 


(*) Amer. Chem. Journ., 23, 89 e 512, 1900; 2/ 303, 1904; Zeit fùr physik. 
"Ch., 19, 385, 1904 

(®) Zeit. fur physik. Ch., 40, 185, 1902; Berichte, -27, 3036, 1904. 

(3) Rec. trav. chim. Pay-Bas, 22, 422, 1904. 

(4) Zeit. fiir Elektrochemie, £0, 601, 1094. 
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solventi fortemente dissocianti, come l’acetamide, l’acqua viene se- 
parata e il sale viene scisso quasi completamente nei suoi ioni. 

Naturalmente queste ricerche interessanti non permettono di 
decidere nettamente la questione, anche perchè, come è noto dagli 
studi di Carrara (') l'acqua in solventi dissocianti è pure dissociata 
nei suoi ioni, il che complica la questione. Però si può già stabi- 
lire che la sottrazione dell’acqua di cristallizzazione, per parte dei 
solventi dissocianti, alle combinazioni saline, è probabilmente col- 
legata all’ionizzazione. Non è dunque improbabile in questi casi 
una sostituzione di molecole del solvente alle molecole d’acqua 
ogni volta che avviene la formazione di ioni. Perciò appare natu- 
rale la conseguenza che nelle soluzioni ionizzate avvenga la com- 
binazione del solvente con gli ioni e che lo stato di dissociazione 
ionica stia in relazione cogli aggregati liquidi. 

Si è cercato di dare di ciò una prova diretta studiando, nel mi- 
scuglio di due solventi, le variazioni del loro rapporto agli elet- 
trodi durante l’elettrolisi. È evidente che se uno dei due aumenta 
in confronto dell’altro esso vi sarà stato trasportato insieme agli 
ioni dalla corrente. 

I risultati sono ancora pochi e contraddittori. Lobry de Bruyn (*) 
elettrolizzando una soluzione di nitrato d’argento in un miscuglio 
di acqua e alcool non osservò alcuna variazione di alcool agli elet- 
trodi. Invece Livingstone, Morgan e Kanolt (*) elettrolizzando so- 
luzioni di AgNO, in un miscuglio di piridina e acqua trovarono 
un eccesso di piridina al catodo; analoghe ricerche con Cu(NO,), 
in acqua e alcool non diedero risultato altrettanto sicuro, ma pare 
che l'acqua aumenti al catodo, cosicchè si potrebbe ritenere che 
esista una combinazione dell’Ag con la piridina e del Cu con l’acqua. 
Queste esperienze però lasciano ancora molte incertezze visto che 
l’unico risultato sicuro è quello ottenuto con la piridina. Ora, se è 
vero che questa è una base, la quale secondo Hantzsch (*) può 
dare con AgNO, una vera combinazione ionizzabile nella quale 
sembra che Ag entri in un ione complesso, non si può escludere 


(?) Gazz chim. ital., 27, 438, 1897. 

(?) Rec. trav. chim. Pay-Bas, 22, 430, 1903. 
(3) Zeit. fur physik. Ch., 48, 365, 1904. 

(4) Zeit. f. anorg. Chem. 25, 332. 
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che in soluzione acquosa la piridina possa essere in parte tra- 
sportata al catodo come ione, anche indipendentemente da una sua 
combinazione con l’argento. 

Anche i solventi non acquosi possono dare combinazioni ben 
definite con gli elettroliti, nelle quali il solvente entra analoga- 
mente all’acqua di cristallizzazione nei sali. Ricordo per esempio 
le combinazioni dei sali con la piperidina, col solfuro di metile e 
di etile, studiate da Werner e dai suoi scolari ('); quelle con la 
piridina, l’acetone, l'alcool ecc. Interessanti sono pure le combina: 
zioni che formano i gas liquefatti come HCI, HBr, HI con le so- 
stanze organiche ossigenate quali l’etere e l’acetone e quelle che 
forma l’ammoniaca liquida (*) e l'anidride solforosa liquida (*), ecc. 

L'esistenza anche per solventi non acquosi di tipi di combina- 
zione analoghi agli idrati è stata pure esposta da Jones e Getman (') 
per l’alcool, cosicchè si può ritenere come assai probabile che an- 
che in solventi diversi dall'acqua la combinazione degli ioni col 
solvente sia un fatto generale al quale è legata la dissociazione 
elettrolitica. 

Fino dal 1890 G. Ciamician (*) richiamava l’attenzione sopra 
questa possibilità di combinazione degli ioni nel solvente ed espo- 
neva l’ipotesi che il fenomeno della dissociazione elettrolitica fosse 
costituito dal fatto che più molecole del solvente attorniano uno 
o entrambi gli ioni dell’elettrolite formando con quelli dei com- 
plessi; così che gli ioni si troverebbero attorniati da un’atmosfera 
di solvente. Per questa ragione l’azione dissociante doveva dipen- 
dere dalla funzione chimica del solvente. 

Konovaloff (’) ammette che in ogni caso, solo quando vi è 
combinazione chimica con sviluppo di calore fra solvente e soluto, 
si ha forte ionizzazione; mentre quando la combinazione manca 
viene a mancare l’ionizzazione. 

L'ipotesi così posta è contraddetta da diversi fatti; per esem- 
pio : il miscuglio di acqua e d'alcool non ha conducibilità pur svol- 

(*) Zeit. fur anorg. Ch., 15, 1, 1897. 

(*) Archibald e M. Intosh. Jahrbuch der Elektrochemie, 1f, 253. 

(3) Franklin e Kraus, American Chem. Journ., 27, I, 1899. 

(4) Walden e Centnezver, Zeit. fùr anorg. Ch., 20, 145, 1902. 

(5) Zeit. fùr pbys. Ch., 49, 385, 1904. 

(9) Gazz. chim. it., 29, I, 437, 1890. 

(*) Wied. Ann. ff, 161. 
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gendo calore, pur subendo contrazione di volume, caratteri tutti 
di una combinazione : l’acido picrico nel benzolo dà, come è noto, 
una combinazione ben definita, il picrato di benzene, eppure questa 
soluzione non conduce, secondo Kahlenberg e Lincoln ('). 

Werner dai suoi studi sulla costituzione dei composti inorga- 
nici (*) è tratto a considerare queste combinazioni dei sali con 
l’acqua. La funzione di quest’acqua sarebbe di unirsi all'’atomo me- 
tallico, rendendo liberi come ioni i residui acidi, e il residuo metal- 
lico, attorniato dalle molecole d’acqua, funzionerebbe come ione 
positivo. Perciò solo quei solventi, che sono capaci di unirsi al- 
l'atomo metallico dando il radicale corrispondente, potranno fun- 
zionare da dissocianti. Secondo questo autore la prima condizione 
per la dissociazione elettrolitica di un sale è la capacità di formare 
‘coll’atomo metallico una combinazione colle molecole del solvente, 
per modo che non possa più sussistere il legame diretto tra atomo 
metallico e residuo acido. 

Questa ipotesi del Werner è seducente perchè rende anche 
conto in certo modo della funzione dell’acqua di cristallizzazione ; 
ma se si vuol d°rle una estensione generale non si può giustifi- 
care la limitazione all’atomo metallico nella capacità di formare il 
radicale complesso funzionante da ione. 

Nello stesso ordine di idee Briihl (*) osservò che i solventi che 
hanno potere dissociante contengono in generale elementi poliva- 
lenti con valenze latenti non soddisfatte; sono in generale degli 
elementi non saturi che tendono ad una valenza superiore e da 
questa tendenza dipenderebbe il potere dissociante del solvente. 

Egli pose il principio che soltanto quei solventi, che conten- 
gono tali elementi polivalenti a valenze non sature, possono disso- 
ciare. In questo modo il forte potere dissociante dell’acqua e degli 
alcooli inferiori è dovuto all’ossigeno bivalente che tende a dive- 
nire tetravalente ; l’acido cianidrico liquido, l’idrazina, i nitrili ecc., 
contengono l’azoto che tende alla pentavalenza ecc. 

Diverse obbiezioni si affacciano subito a questa interpreta- 
zione e fra l’altre, ci si può chiedere, perchè il benzolo, il ciano- 


(*) Journ. of the Physic. Chem., 3, 12. 
(2) Zeit. fur anorg. Ch., 3, 296, 1893; 20, 1, 1897. 
(5) Zeit. filr physik. Ch., 18, 514, 1895; 27, 319, 1898; 30, 1, 1899. 
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geno liquido, il solfuro di carboaio, l'idrogeno solforato liquido,. 
ii tricloruro di fosforo pur contenendo elementi polivalenti non 
dissociano ? 

L’obbiezione è cosi evidente che lo stesso Bruhl nel suo ultimo. 
lavoro modifica un po’ il suo principio dicendo che esso non è 
reversibile, che è piuttosto una relazione di indole qualitativa, che 
dipende tanto dalla natura del solvente quanto da quella della so- 
stanza disciolta. In questo modo però il p-incipio è così indetermi- 
nato che riesce di poca utilità. 

Del resto in tutte queste teorie vi è certamente la necessità 
di simili indeterminatezze. Forse tutte le teorie contengono una 
parte della verità, ma la verità intera non potrà risultare che dal- 
l’armonica fusione di esse, completata dalla conoscenza più estesa 
delle combinazioni del solvente con la sostanza disciolta e con i 
suoi ioni. 

La maggior difficoltà sta nella spiegazione della coesistenza 
delle due proprietà, associante e dissociante nello stesso solvente. 
Precedentemente ho accennato come si conoscano diversi casì in 
cui col ca-nbiare dell’elettrolito disciolto si ha dissociazione o asso- 
ciazione. E questo avviene anche se i due elettroliti sono ugual- 
mente e fortemente dissociati in un terzo solvente. In generale si 
invocano in questo caso delle combinazioni col solvente, le quali 
non sono elettroliti. Naturalmente bisogna ammettere che esse sieno 
di natura diversa da quelle che predispongono o accompagnano 
la dissociazione. 

L'ipotesi più semplice è quella che la polimerizzazione risulti 
dalla combinazione di più molecole di soluto con una o più di sol- 
vente, mentre, allorchè la combinazione avviene fra più molecole 
di solvente e la parte positiva e negativa delle molecole del so- 
luto, si avrebbe la predisposizione alla dissociazione. In questo 
modo si concilierebbero tutte le ipotesi sopra l’origine del potere 
dissociante e le sue relazioni colla costante dielettrica e con l’af- 
finità chimica. 

Il meccanismo dell’ionizzazione incomincia con le combinazioni 
del solvente separatamente con le parti positive e negative della 
molecola del soluto. Quando tutte le atomicità latenti possibili sono 
saturate, queste parti sono libere allo stato di ioni. L’attrazione 
elettrostatica degli ioni opposti, che tende a diminuire questo loro. 
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libero movimento e a riunirli in molecola, viene tanto abbassata 
quanto più elevata è la costante dielettrica del solvente. Così gli 
ioni di carica opposta possono, in un solvente ad alta costante die- 
lettrica, esistere ad una distanza molto più piccola che in un sol- 
vente a costante dielettrica più bassa; per cui occorrerà un volume 
di solvente più piccolo del'primo in confronto del secondo per 
avere lo stesso grado di dissociazione. 

Le varie ipotesi sarebbero conciliate nel senso di dare all’af- 
finità chimica la funzione di formare gli ioni, alla costante dielet- 
trica del solvente quella di mantenerli, insieme alla loro atmosfera 
di molecole di solvente, una volta formati. La diminuzione dell’at- 
trazione elettrostatica sola non giustificherebbe la dissociazione e 
molto meno la libertà degli ioni. L’ ionizzazione, come risultato 
dell’affinità chimica, è invece in accordo col maggior numero di 
fatti e inoltre spiega l’origine tanto ricercata dell'energia neces- 
saria alla dissociazione. 

Anche questo modo di vedere è d’indole generale e indeter- 
minato come lo esige la grande estensione del problema ed ha 
certamente bisogno ancora di essere corroborato da molti fatti 
riguardo alla composizione di queste combinazioni col solvente. In- 
dubbiamente quello che meglio risponde allo stato attuale delle no- 
stre conoscenze sull'argomento è l’interpretare le soluzioni come 
combinazioni labili della sostanza disciolta col solvente. Questa 
interpretazione si trova già più o meno chiaramente espressa da 
Guldberg e Wooye (Ostwald-Classiker 104°, 17), da Mendelejeff 
(Grundlag. d. Chem., 119). Di essa più recentemente abbiamo una 
elegante applicazione nella teoria di Abegg (Zeits. f. anorg. Chem., 
39°, 330) sopra le combinazioni molecolari. Per questa teoria molti 
fenomeni che avvengono in soluzione, quali polimerizzazione, dis- 
sociazione, formazione di complessi, ecc. vengono ricondotti a spe- 
ciali combinazioni molecolari col solvente. 


. 
o 


Un'altra serie di importanti problemi è connessa alla influenza 
della natura del solvente sulle proprietà delle soluzioni; essi pos- 
sono raggrupparsi attorno alle questioni seguenti : 

I. Natura chimica degli ioni; 
II. Leggi elettrochimiche ; 
III. Reazioni chimiche. 


I 


Natura chimica degli ioni. 


La natura degli ioni può essere considerata tanto per gli ioni 
«che si formano dall’autoionizzazione del solvente, quanto dagli ioni 
dovuti alla sostanza disciolta. 

Fino a che si consideravano gli ioni nelle soluzioni acquose 
si poteva con poche differenze accettare le definizioni e gli elenchi 
«di Faraday e di Hittorf. Però gli studi ulteriori hanno mostrato 
come sia molto più larga la cerchia e come assai probabilmente 
ogni gruppo ed ogni elemento possa essere ione purchè si trovi 
un solvente adatto. 

L’autoionizzazione di un solvente può essere riconosciuta per 
mezzo della sua conducibilità elettrica, a pat o che si possano esclu- 
dere tutte le impurezze dovute alla solubilità del recipiente o del- 
l’aria; col solvente di più facile purificazione che si conosca, l’acqua, 
Kohlrausch e Heidwiller (') arrivarono solo dopo lunghe e pazienti 
ricerche alla conducibilità minima ora accettata come definitiva. 

Le difficoltà naturalmente s’accrescono con i solventi diversi 
dall'acqua per il fatto che la loro purificazione con metodi chi- 
mici riesce sempre insufficiente. Anche le più accurate distillazioni 
frazionate sono molto lontane dalla sensibilità della conducibilità 
elettrica, cosicchè liquidi anche bollenti a temperatura costante 
possono con la conducibilità essere divisi in varie frazioni di di- 
versa purezza; sembra che certe impurezze disciolte talvolta agi- 
scano da catalizzatore provocando variazione continua della con- 
ducibilità (*). Anche la conducibilità costante non basta per dare 
la certezza che questa sia dovuta agli ioni del solvente soltanto: 
occorrono conferme per altre vie, come è stato fatto per l’acqua. 
Un esempio di queste difficoltà può essere quello dell’eliminazione 
dell’acqua in quei solventi dove essa si scioglie in ogni propor- 
‘zione. Tutte le sostanze disidratanti non dànno una garanzia che 
vada al di là del 0,01°/,, essendo ottimisti, ben lontana dai valori 
della concentrazione ionica degli ioni dei solventi, i quali come è 
noto, se si prende esempio dall’acqua, arrivano a 1,07 X 107° (3). 

(!) Wied. Ann., 53, 209. 


(®) Dutoit e Levier, Journ. de chim. phys., 3, 435, 1905. 
(*) Wiel. Ann., :7.3, 209. 
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Essendo poi assai probabile che l’acqua sia dissociata in questi sol- 
venti, come è stato già dimostrato per qualcuno, è evidente quante 
incertezze si avranno in queste misure. 

Un solo solvente è stato studiato prendendo le precauzioni, 
per la sua purezza, dello stesso ordine di quelle usate da Kohlrausch 
per l’acqua, ed è l'alcool metilico, per il quale Carrara (') trovò una 
conducibilità minima di un ordine di grandezza, che si avvicina a 
quello dell’acqua, 0,07 x 10-*, ma assai probabilmente anche questo 
valore va ancora diminuito, perchè col processo delle pile a gas 
Carrara e D'Agostini (*) trovano una concentrazione ionica che si 
avvicina ancora più a quella dell’acqua e cioè 0,07 x 10—-’, mentre 
per l’acqua pura si è trovato 0,04 X 107°. 

Walden ha fatto accurate misure di conducibilità di solventi 
organici (*), ed ha osservato che tutti i solventi buoni dissocianti 
hanno una conducibilità specifica di un ordine di grandezza presso 
a poco eguale tra z —1Xx 10-? e £z —-5 X 10-?. Secondo questo 
autore i valori più elevati della conducibilità spettano a quelle so- 
stanze che contengono i gruppi OH, CO.I primi termini delle serie 
dànno valori più elevati. Accurate misure sono pure state fatte 
per l’ammoniaca liquida da Frenzel (‘), il quale ha trovato valori 
circa quattro volte maggiori di quelli dell’acqua. Dutoit e Levier (*) 
hanno fatto lo stesso per l’acetone ecc. Ma per il massimo numero 
dei solventi non è ancora dimostrato che i valori fin qui ottenuti 
sieno i minimi possibili. Soltanto quando'per altra via si otterranno 
concentrazioni ioniche coincidenti, si potranno, come si è fatto per 
l’acqua, ritenere sicuri. 

I criteri per giudicare quali sono gli ioni che una sostanza 
può formare, sono in generale criteri di analogia. Data l’esistenza 
di una conducibilità, gli ioni che ne sono la causa, possono essere 
immaginati basandosi in generale sopra criteri chimici. La contro- 
prova può essere data dai prodotti dell’elettrolisi, in pochi casi, e 
dai potenziali di scarica dei singoli ioni. Senza questi ultimi noi 
non avremmo buone ragioni per ammettere nell’acqua oltre agli 
ioni H' e OH’ l’ione O. 

(*) Gazz. chim. ital., 27, I, 438, 1897. 

(*) Atti R. Istituto Veneto, febbraio 1003. 

(3) Zeit. tir physik. Ch., 42, 409, 46, 163. 


(4) Zeit. tir Elektrochemie, 6, 477. 
(#) Journ. de Chim. Pys., 32, 435, 1905. 
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Nei solventi diversi dall'acqua le determinazioni dei potenziali 
di scarica degli ioni sono assai limitate : ricordo quelle fatte da 
Frenzel ('), sopra l'’ammoniaca liquida, per la quale si sono trovati 
tre potenziali corrispondenti agli ioni (NH’, + H°), (NH" + 2H*), 
(N” +38H°"*). Walden ha esaminato parecchie sostanze organiche e 
discusso i loro probabili ioni dalla costituzione chimica della mo- 
lecola ; è da augurarsi che presto di essi si possa avere conferma 
per altra via meno ipotetica. 

I solventi diversi dall'acqua possono disciogliere e ionizzare 
sostanze che per la loro funzione chimica giudicata in soluzione 
acquosa non avrebbero potuto rientrare nell'antico quadro degli 
ioni, Walden chiamò questi elettroliti anomali (*). Così, disciolti in 
anidride solforosa liquida, o in cloruro di solforile o in tric'oruro 
d’arsenico, si trovano a funzionare da elettroliti alogeni liberi o 
fra loro combinati, combinazioni di alogeni con metalloidi, basi 
terziarie dell'azoto, idrocarburi, ioduri alchilici ecc. Fra questi esempi 

è specialmente interessante l’ionizzazione del bromo in SO,, il che 
dà la probabilità che due atomi eguali possano avere carica elet- 


trica opposta Br + Br) e analogamente gli ioni delle combinazioni 


fra alogeni (ICI = Ci). L’ionizzazione degli idrocarburi, come 
il trifenile in SO,, è probabilmente dovuta a combinazione col 
solvente ; quella dell’ossibromuro e del pentabromuro di fosforo di- 
pende probabilmente dai rispettivi ioni PO'""—> 3Br'!", P‘_>»5Br". 
Anche gli acidi HCI], HBr, HI liquidi dissociano in ioni sostanze che 
non si consideravano elettroliti in acqua, come l’etere etilico, l’a- 
cetone, l’acetamide, l’acetonitrile, ecc. Anche per questi l’ipotesi 


° 


più semplice è quella che si formino dei prodotti di addizione col 
solvente. 


II. 


Le leggi elettrochimiche. 


Legge di Faraday. — Questa legge fondamentale dell’elettro- 
chimica è implicita in tutte le esperienze fatte sulla conducibilità, 
sui numeri di trasporto ecc., in soluzioni a solventi diversi dal- 


(*) Leco citato. 
(*) Zeit. fur physik. Ch., 49, 384, 1903. 
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l’acqua. Le esperienze dirette alla verifica della legge di Faraday 
sono invece poco numerose. Abbiamo le esperienze di L. Kahlen- 
berg (') il quale trovò che AgNO, in soluzione di piridina, anilina, 
benzonitrile, chinolina, acetone segue la legge di Faraday in tutti 
quei casi nei qu»li si possono escludere tutte le reazioni secon- 
darie. Richards e Newsome Stull (*) elettrolizzando AgNO,, in acqua 
a 20° e in nitrati alcalini fusi a 250° trovano una rigorosa appli- 
cazione della legge. Alla stessa conclusione è arrivato Auerbach (*) 
per altri sali fusi, Pbl, e PbCI,. In generale dunque nè solvente 
nè temperatura hanno influenza accertata sulla legge di Faraday, 
la quale resta una delle leggi più rigorose che si conoscano. Tut- 
tavia esiste un fatto non ancora spiegato di conduttività, il quale 
non sembra seguire la legge, ed è quello osservato da H. P. Cady (*), 
che riguarda il sodio metallico sciolto nell’ammoniaca liquida. Questa 
soluzione ha colore bleu intenso possiede buona conducibilità la 
quale sembra non variare colla concentrazione, e non mostra alcun 
indizio di polarizzazione, la conducibilità di questa soluzione avrebbe 
cioè i caratteri di una conduttività metallica. Franklin e Kraus ri- 
petendo le esperienze (*), trovano che la conducibilità infatti varia 
pochissimo con la concentrazione; Legrand (‘), dai fatto che il 
coefficiente di temperatura è positivo, conclude che si tratta di 
conduttività elettrolitica. Come si vede l'eccezione va meglio stu- 
diata per poter decidere. 

Altre eccezioni alla legge di Faraday si hanno nelle, qui im- 
propriamente dette, soluzioni solide, e fra le altre in quei miscugli 
di ossidi studiati da Nernst (°),i quali hanno ad alta temperatura 
una conduttività, che si ha tutta la ragione di ritenere elettrolitica, 
senza che si abbia separazione apparente di metallo all’elettrodo. An- 
che qui però l’eccezione è più apparente che reale, perchè come ha di- 
mostrato Bose (*), intervengono fenomeni secondari di ossidazione 


(1) Journ. of the physie. Chem., /, 349, 1900. 
(*) Zeit. fur physik. Ch., 42, 621. 

(*) Zeit. fùr anorg. Ch., 28, 1901. 

(*) Journ. of the physic. Chem., I, 707). 

(°) Amer. Chem. Journ., 23, 277. 

() L’Eclairage électr., 26, 88, 1901. 

(?) Zeit. fùr Elektrochemie, 6, 41, 1899. 

(5) Jahrb. der Elektroch., 92, 220. 
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dovuti all’aria o all’ossigeno svolto all’anodo a mascherare la sepa- 
razione del metallo. 

Legge di Kohlrausch. — La legge di Kohlrausch sopra l’indi- 
pendenza della velocità di migrazione degli ioni e la tendenza al 
limite della conducibilità molecolare presenta nei solventi non 
acquosi i casi più svariati e più contradditori. 

Il valore limite della conducibilità molecolare, dal quale di- 
pende il grado di dissociazione e per conseguenza ogni nostro giu- 
dizio sul potere dissociante è uno dei valori più incerti nelle so- 
luzioni non acquose. A questa incertezza è dovuto un gran numero 
.dei risultati contradittori fin qui ottenuti. Nell’acqua si può rag- 
giungere in molti casi sperimentalmente questo valore limite o 
‘avvicinarvisi tanto che uno dei soliti calcoli di estrapolazione dà 
un valore poco diverso dal vero. Questo fatto è dovuto al grande 
potere dissociante dell’acqua, per il quale, ad una diluizione rela- 
tivamente non molto grande, si può essere molto vicini al valore 
cercato. Per questa ragione, in questo caso, la conducibilità spe- 
cifica della soluzione vicina al limite è ancora lontana dalla con- 
ducibilità specifica del solvente, cosicchè sottraendo dalla prima 
la seconda non si commette un grande errore nel risultato finale. 

Nei solventi organici e più specialmente in quelli poco disso- 
cianti e sopratutto in quelli a conducibilità specifica propria rela- 
tivamente elevata, si finisce ad avvicinarsi con la conducibilità 
specifica della soluzione, all'ordine di grandezza di quella del sol- 
vente. In questi casi la sottrazione della conducibilità del solvente 
da quella della soluzione non è rigorosa e tutte le incertezze ac- 
cennate quando si è parlato della conducibilità propria del sol- 
vente, si riflettono sul valore limite, moltiplicate per la diluizione. 

Nei solventi poi a piccolo attrito interno e perciò tali che con- 
sentono agli ioni una grande velocità, si può avere per un p:c- 
«colo aumento di numero degli ioni un relativamente grande au- 
mento di conducibilità molecolare. Così pure può avvenire il 
fatto inverso, quando il solvente abbia un attrito interno elevato. 
Da ciò ne viene che i valori limiti nei diversi solventi per uno 
stesso elettrolite possono variare in larghissimi limiti. Questo fatto 
è stato già dimostrato da Carrara fino dal 1894 (') sopra la con- 


(3) Gazz. chim. ital., II, 504, 1804. 
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ducibilità dell’ioduro di trietilsolfina disciolto in una serie di al- 
cooli e nell’acetone. Mentre per l’acqua in reciproche unità Siemens: 
si aveva po — 107, in quei solventi si avevano valori che da 
po = 167 per l’acetone, e po — 134 per l'alcool metilico, si abbassa- 
vano intorno a p co — 2 per gli alcooli isobutirrico, isoamilico, trime- 
tilcarbinol ecc. Walden recentemente (') ha confermato questi fatti 
sopra l’ioduro di tetraetilammonio in numerosi solventi di svariato 
tipo chimico, arrivando a valori che vanno in reciproche unità 
Ohm da 225 per l’acetone a circa 2 per il tetranitrometano ecc., 
ed ha trovato, come è stato detto precedentemente, che per uno 
stesso elettrolite [N(C,H,),I] sciolto in molti solventi organici, il 
prodotto del valore limite della conducibilità molecolare per l’attrito 
interno è una costante indipendente dalla natura del solvente e 
dalla temperatura. Il valore di questa costante è circa 0,700 (?). 

Non è raro l’esempio di vedere la conducibilità melecolare ar- 
restarsi attorno ad un certo valore o diminuire con l'aumentare 
della diluizione. Questo fenomeno nelle soluzioni acquose si attri- 
buisce a tracce di impurezze contenute nell’acqua (NH;,C0: ecc.); 
nei solventi diversi dall'acqua e specialmente in quelli che dànno 
piccole conducibilità, si osserva molto più spesso che nell’acqua, 
talvolta incomincia fino dalle prime diluizioni, perciò quelle solu- 
zioni non mostrano nessuna tendenza al limite. Si comprende come 
in questi casi non si possa più parlare di verifica della legge di 
Kohlrausch. 

La causa di questo fenomeno è veramente poco chiara ; in ge- 
nerale la si attribuisce a reazioni chimiche o ad assorbimento di 
sostanza disciolta, dovuta al nero di platino degli elettrodi (*). Ma an- 
che senza l’impiego di elettrodi platinati in certi solventi si ha in- 
dizio di reazioni chimiche, nelle quali probabilmente le impurezze 
o la stessa sostanza disciolta possono funzionare da catalizzatori. 
Un esempio di questo genere sarebbe quello descritto da Walden (*) 
della conducibilità dell'ioduro di tetraetilammonio, che varia col 
tempo. 


(') Zeit. fur physik. Ch., 54, 222, 1906. 

(3) Zeit. fur physik. Ch., 55, 246, 1906. 

(3) Dutoit e Levier, Journ. de Chim-Phys., 3, 435, 1905. 
(4) Zeit. fur physik ch., 5-1, 144. 
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L'applicazione della Jegge di Kohlrausch è stata fatta relativa- 
mente per pochi solventi e con risultati contradditori. Fino dal 1897 
Carrara aveva osservato che nell’alcool metilico come nell’acqua, 
si avevano presso a poco gli stessi valori della velocità di migra- 
zione degli alogeni e che Na e K avevano lo stesso valore della 
velocità di migrazione se si calcolavano dai diversi sali alogenici: 
in altri termini, che la legge era applicabile, mentre essa faceva 
eccezione prendendo in considerazione sali di ammonio, di tetraetil- 
ammonio o di solfonio per cui l’autore è tratto ad ammettere o 
che in alcuni pochi casi uno stesso ione può avere una diversa ve- 
locità a seconda del sale di cui fa parte. Secondo Walden (') la legge 
si verifica pure nell’acetonitrile, salvo qualche differenza nell’or- 
dine di grandezza delle velocità degli ioni in confronto delle so- 
luzioni acquose. Lo stesso autore la trovò pure applicabile all’epi- 
cloridrina ; Dutoit e Levier (*) la verificarono in soluzione acetonica. 

Invece in anidride solforosa (*) e in ammoniaca liquida (*) la legge 
non si verifica affatto. Però con recenti misure Franklin e Hamilton 
Cady (*) hanno applicato la legge alle soluzioni in questo solvente, 
con buoni risultati. i 

Legge della diluizione. — Questa applicazione della legge delle 
masse attive alle soluzioni trova, come è noto, peri forti elettroliti 
delle eccezioni anche in so]uzione acquosa. A spiegare queste eccezioni 
si sono affaticati molti autori; gli uni, come vahn, intesi a dimo- 
strare che la legge delle masse attive è applicabile alle soluzioni, 
purchè si conosca il valore reale della parte dissociata e non si 


4 


? 
usi quello che si deduce dalla conducibilità a — —; altri, come 
Ao 


Arrhenius e i suoi scolari, cercano di dimostrare che la legge delle 
masse attive non è applicabile in nessun caso alle soluzioni e che 
le buone coincidenze che si hanno per i deboli elettroliti sono piut- 
tosto dovute alla diminuzione della causa perturbatrice, cioè la ca- 
rica elettrica degli ioni, per la quale ne risulta una pressione osmotica 
non proporzionale alla concentrazione ionica. 

(') Loco citato. 

(*) Journ. de Chim. Phis., 3, 434. 

(3) Walden e Cetnerszwer, Zeit. fiùr anorg. Ch., 30, 171. 


(4) Legrand, Juhrb. ler Elektroch., 8; 112. 
(5) Amer. Chem. Journ., 26, 499, 1904. 
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Lo studio di questa legge in solventi non acquosi può dare il 
modo di risolvere l’ardua questione. Per ora però i risultati sono 
ancora incerti; così mentre Wakemann (') per elettroliti forti nei 
miscugli di alcool etilico e acqua trova che la legge non è appli- 
cabile, Wildermann (*) in alcool assoluto e per l’acido tricloroace-. 
tico soltanto trova che la legge si applica. Carrara (*) la trova pure 
applicabile in alcool metilico, osservando che delle formule pro- 
poste quella di Ostwald vale meglio per gli acidi e le basi, e quella 
di Rudolphi per i sali. Contrariamente a ciò Cohen (‘) e Lincoln (*) 
trovano che la legge non si applica alle soluzioni alcooliche, mentre 
Godlewski (“), studiando acidi deboli in luogo di sali, trovò che la 
legge di Ostwald è benissimo applicabile tanto in alccol etilico as- 
soluto quanto in miscugli di alcool etilico e acqua; per cui l’autore 
è tratto a concludere che quelle sostanze, che seguono la legge in 
soluzione acquosa, la seguono anche in soluzione alcoolica. Invece 
la legge non si verifica nell’anidride solforosa liquida (?). 

Quanto alle diverse formule di Ostwald, di Rudolphi e di Van 
t'Hoff è interessante osservare una relazione con le combinazioni 
degli ioni col solvente, studiata da Livingston, Morgan e Kanolt (*).. 
Secondo questi autori dalla legge delle masse attive sull’equilibrio 
fra gli ioni legati al solvente e il solvente stesso si ricava che la 
formula di Ostwald è applicabile quando non si formano ioni com- 
plessi, e le formule empiriche di Rudolphi e di Van t’Hoff, allorchè 
due ioni dello stesso genere si uniscono al solvente. Se invece en- 
trambi gli ioni si condensano, si arriva ad una formula più gene- 


rale —' — cost. già proposta da Bancroft (°). 


Numeri di trasporto. — L'influenza della natura del solvente 
sulla velocità relativa o sul numero di trasporto degli ioni è in ge- 


(') Zeit. tùr physik Ch., ff, 41, 1893. 

(3) Zeit. fùr physik. Ch., 14, 247, 1894. 

(3) Loc. cit. 

(*) Zeit. fur physik. Ch. 25, 5, 1898. 

(5) Journ. of the phys. Chem., 3, 492, 1899.. 

(9) Journ. de Chim. phys. 3, 393, 1905. 

(?) Walden e Cetnerszwer, Zeit. fir anorg. ch., 30, 171. 
(*) Zeit. fur Elektrochemie, ff, 90. 

(*) Zeit. fur physik. Ch., 37, 188, 1899. 
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nerale dello stesso ordine di quella che si verifica nelle soluzioni 
acquose col variare della concentrazione. Nelle soluzioni in alcool 
metilico, secondo Carrara (') i numeri di trasporto si ‘comportano 
come se la soluzione fosse più concentrata che una corrispondente 
soluzione in acqua. Le difficoltà che s’incontrano in queste misure 
nei solventi non acquosi sono :-la deficiente solubilità degli elet- 
troliti in molti solventi, la conducibilità talvolta non trascurabile 
del solvente stesso, i prodotti di reazione agli elettrodi. Per tutte 
queste ragioni lo studio dei numeri di trasporto è stato fatto prin- 
cipalmente in soluzioni alcooliche e alcoolico-acquose. Già nei primi 
classici lavori di Hittorf si trovano misure in alcool metilico e 
amilico per sali CdI,, ZnI,, AgNO, ecc., dalle quali appare evidente 
l’esistenza, specialmente nelle soluzioni concentrate di ioni com- 
plessi, che partecipano alla migrazione. Questi studi furono prose- 
guiti da Lenz nel 1882 su soluzioni in alcool metilico e in miscugli 
di alcool e acqua. Misure di numeri di trasporto sono pure state fatte 
da Campetti (*) in alcool etilico e metilico con AgNO, e LiCl; da Cat- 
taneo (*) in glicerina per i sali NaCl e NH,ClI, ottenendo malgrado la 
grande viscosità di questo solvente numeri poco diversi per la ve- 
locità relativa dei due ioni; da Mather (‘*) in soluzioni alcooliche e al- 
coolico-acquose di sali d’argento. In alcool metilico sono stati stu- 
diati da Carrara (*) molti elettroliti bionici e triionici, arrivando alla 
conclusione che il numero di trasporto degli ioni di un elettrolite 
tende verso uno stesso valore, qualunque sia il solvente nel quale 
esso è disciolto. In alcool metilico sono state fatte poi altre espe- 
rienze da Dempwolff (°). 

Oltre che negli alcool si hanno interessanti misure (°) in piri- 
dina, in acetonitrile e in alcool etilico con AgNO, a varie concen- 
trazioni, arrivando quasi contemporaneamente alle stesse conclusioni 
di Carrara sulla tendenza dei valori del numero di trasporto verso 
uno stesso limite per tutti i solventi. Interessanti sono pure i 


(!) Atti R. Acc. dei Lincei, 4, 339, 1901. 

(*?) Nuovo Cimento, 35°, 3, 225, 1894. 

(3) Atti R. Acc. dei Lincei, 5, 2° sem., 207, 1896. 

(4) Amer. Chem. Journ., 26, 478, 1901. 

(5) Loc. cit., 1901. 

(°) Physik. Zeit., 5, 637. 1904. 

(*) Schlundt, Journ. of the phy-. Chem., 6, 159, 1902. 
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risultati delle misure fatte in ammoniaca liquida da Franklin e 
Cady (') i quali contrariamente ai precedenti hanno usato il metodo 
fondato sulla diretta osservazione degli strati limiti, studiando di- 
versi nitrati, cloruri e ioduri a varie concentrazioni. Essi trovano 
che per alcuni casi come NaC1, KNO, ecc. la velocità è indipendente 
dalla diluizione, mentre per altri aumenta colla concentrazione in 


modo considerevole. 
Fino dai primi studi di Hittorf le variazioni del numero di tra- 


sporto con la concentrazione anche in soluzione acquosa sono stati 
attribuiti alla presenza di ioni complessi, i quali si erano special- 
mente riconosciuti nei sali alogenici di cadmio e di zinco, estesi poi 
da Noyes ai sali di bario. 

Queste differenze considerate sempre in soluzione acquosa, e 
rispetto all’anione, nel maggior numero dei casi, vanno diminuendo 
con l'aumentare della diluizione; vi sono però alcuni casi in cui av- 
viene il contrario, come per AgNO, e NaNO,. Questa differenza di 
andamento può servire a determinare il segno della carica dell’ione 
complesso, che sarà negativo nel primo caso e positivo nel secondo. 
Nei solventi no1 acquosi queste variazioni secondo Carrara, pos- 
sono assumere un significato molto importante per l’interpretazione 
dello stato della sostanza in soluzione, perchè può darsi che, a se- 
conda del solvente, la ionizzazione di uno stesso sale dia ioni com- 
plessi di carica diversa. Così anche Schlundt conclude che in so- 
luzione di piridina devono esistere complessi cationi, se nell'acqua 
sì ammettono complessi anioni. 

Pesi molecolari e dissociazione. — Fu già detto a proposito 
del potere dissociante come nei solventi diversi dall’acqua sì riscon- 
trino le maggiori eccezioni alle leggi osmotiche e come principal. 
mente a causa di ciò siano sorti dei dubbi sulla loro applicazione 
alle soluzioni in solventi diversi dall’acqua. 

Anche nelle soluzioni acquose però le eccezioni sono tutt'altro 
che rare appena ci si allontani un poco dalle soluzioni diluite. Fino 
dagli inizi della teoria, nel 1887, Tammann (*) osservava che è fre- 
quentissimo il caso che le tensioni di vapore non diminuiscano 
proporzionalmente alla concentrazione; e Planck (*) cercando di spie- 

(*) Amer. Chem. Journ., 26 409, 1904, 


(*) Wied. Ann., 692, 2/0. 
(GF) Wied. 2/, 139, 1885. 
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gare questo fatto era arrivato a supporre che anche per le solu- 
zioni la dissociazione procedesse col tempo, come per i gas. 

In questi ultimi anni queste eccezioni sono aumentate: talvolta 
si osserva che i pesi molecolari di certi sali aumentano con la 
diluizione anzichè diminuire, tal’altra si sono osservati dei minimi 
di dissociazione col variare della concentrazione. Certi sali malgrado 
abbiano una conducibilità non trascurabile, hanno peso molecolare 
normale ecc. Per quanto alcune di queste eccezioni meritino di 
essere confermate e probabilmente sieno dovute al fatto che le 
soluzioni non sono sufficientemente diluite, non si può negare che 
anche nell’acqua le relazioni osmotiche siano sempre così semplici 
come la teoria vorrebbe, e perciò bisogna invocare fenomeni secon- 
dari di idratazione (') o fenomeni di associazione. 

Quello che però nell’acqua costituisce l’eccezione, nei solventi 
organici è, si può dire, la regola. Il disaccordo fra il grado di dis- 
sociazione calcolato col metodo osmotico e quello calcolato col me- 
todo della conducibilità si avvera quasi sempre, quando si fanno 
opportuni confronti, e molto spesso l’aumento della diluizione dà un 
aumento nel peso molecolare. 

Le prime esperienze di Raoult (*) avevano fatto credere che 
gli elettroliti in alcool etilico non fossero dissociati; neppure quelle 
posteriori di Beckmann (*) avevano modificato questa idea: fu 
Wolfer (') che ripetendo le esperienze di Raoult osservò per il primo 
che i sali nell’alcool erano dissociati, ma che il grado di dissocia- 
zione ottenuto con l'innalzamento del punto di ebollizione era più 
piccolo di quello avuto con la conducibilità. Dopo le esperienze si 
moltiplicarono: Schlamp (*) misurando i coefficienti î di Van t'Hoff 
per alcuni sali in alcool propilico, conclude che il metodo osmotico 
escluderebbe la dissociazione, mentre la conducibilità dimostra che 
essa esiste. Analoghi risultati ebbe Carrara (°) in acetone, alcool 
metilico ed etilico per il S(CH,),I. Kerler (’) trova negli alcool me- 


(1) Jones, Biltz, ecc. loco ciatto. 

(*) Compt. Bendus, 107°, 442, 1888. 

(3) Zeit. fùr physik. Ch., 6, 453, 1890. 
(4) Zeit. fùr physik. Ch., 15 515, 1894. 
(5) Zeit. fùr phsik. Ch., 14 272. 1894. 

(8) Gazz. chim. ital. 24, II, 1894. 

(*) Diss. Erlangen, 1894. 
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tilico ed etilico aumento di peso molecolare con l’aumento della 
diluizione. Salvadori negli stessi solventi, ma con sali triionici 08- 
serva un andamento regolare nel peso molecolare ('), Jones e 
King (*) e Jones (*) pure, osservano‘*in questi solventi, che in ge- 
nerale i pesi molecolari dei diversi sali alcalini diminuiscono con 
l'aumentare della diluizione e dal grado di dissociazione sarebbe 
giustificata la regola di Nernst. 

Werner con i suoi scolari (‘* per numerosi sali alogenici 
di metalli pesanti in piridina, piperidina, solfuri alcbilici ben- 
zonitrile, trova alcuni elettroliti dissociati , altri polimerizzati 
o in combinazione col solvente. In generale il peso moleco- 
lare diminuisce con l’aumentare della diluizione, però vi sono 
anche alcuni casi, come ZnBr, e CuBr, in solfuro di metile dove 
il peso molecolare aumenta. Anche Schroeder (5) trova col peso 
molecolare in piridina la combinazione col solvente. In fenolo 
Riesenfeld (5) trova una certa conducibilità, mentre il peso mole- 
colare è normale. In certi solventi come acido formico e acetico 
la dissociazione col metodo crioscopico si trova che è grande per 
i sali e piccola per gli acidi, il che sarebbe anche in accordo con 
la conducibilità. (7) 

Dutoit e Friederich (*) in acetone trovano per molti sali peso 
molecolare normale, mentre questi hanno grande conduttività. Ka- 
lenberg e Lincoln nel nitrobenzolo per il cloruro ferrico trovano lo 
stesso fatto (*). Bruni e Manuelli ('°) col metodo crioscopico per il 
dinitrile dell'acido succinico trovano dissociazione molto diversa 
per sali come KI e N(C,H;),I, che in acqua hanno dissociazione 
quasi eguale. Con metodi osmotici sono state studiate molte sostanze 
inorganiche come solventi degli elettroliti, quali SbCI,, (!') SbCI,, 
AsCÌ,, SnCI, ("*) BiCl, ('5) ecc. 

(1) Gazz. chim. ital. 26 I., 1896. 

(*) Jahrb. der Elektroch., 4, 54 

(3) Zeit. fir physik. Ch., 37, 114, 1899. 

(‘) Zeit. fir anorg Ch., 15, I, 1897. 

(*) Zeit. fiur Elcktroch., 11, 684. 

(5) Zeit. fur physik Ch., 47, 346. 

(7) Zanninovich, Gazz. chim, ital. 26, I, 1896. 

(*) Bull. Soc. Chim: (3), 19, 324. 

(*) Iourn. of Phys. Chem.. 3, 32. 

(!°) Zeit. fiur Elektrochemie, 17, 860, 1905. 

(1!) Tolloczko, Zeit. fiir physik. Ch., 30, 705, 1899. 


('*) Bassani e Garelli, Rend. Acc. Lincei, 10, (1), 225, 1901. 
('3) Righeimer, Jahr. der Elcktroch., 10, 163. 
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Le più interessanti osservazioni sono quelle che sono state 
fatte sopra i gas liquefatti. Franklin e Kraus (') in NH; liquida 
trovano con l’innalzamento del punto di ebollizione che, contraria- 
mente all’ aspettativa, i sali sono pochissimo dissociati, malgrado 
l'elevata conducibilità delle loro soluzioni. Nella N,O,, secondo 
Bruni e Berti (*) e Frankland e Farmer (*), gli acidi forti danno 
peso molecolare normale : però non hanno conducibilità. L'anidride 
solforosa liquida, secondo Walden e Cetneszwer (‘) dà con l’innal- 
zamento del punto di ebollizione dei coefficienti è molto diversi 
con i diversi sali: in alcuni il coefficiente aumenta con la concen- 
trazione, in altri diminuisce: nessuna identità esiste fra i valori 
del coefficiente è ottenuti con i due metodi osmotico ed elettrico. 
Quelli ottenuti con la conducibilità sono maggiori dell’unità, quelli 
avuti col metodo osmotico oscillano sopra e sotto l’unità. 

Tutti questi fatti hanno scosso in molti la fiducia nella adat- 
tabilità della teoria della dissociazione ai solventi diversi dall’ac- 
qua ed i suoi oppositori avrebbero ragione di rigettarla anche per 
le soluzioni acquose. Però prima di abbandonare uno strumento 
che ha reso così importanti servigi, conviene esaminare se la spie- 
gazione di tutte le eccezioni sia possibile nell’ ambito della teoria 
stessa. 

Se noi accettiamo l’ipotesi precedentemente esposta intorno al 
meccanismo della ionizzazione, dobbiamo concludere, che la con- 
traddizione fra i risultati della dissociazione, misurata col metodo. 
osmotico e quelli misurati col metodo elettrico, non sono che una 
sua naturale e necessaria conseguenza. 

E infatti, se nella soluzione possono esistere contemporanea- 
mente molecole semplici o complesse, e ioni semplici o complessi, 
è naturale che tutti i fenomeni osmotici, dipenderanno dal numero. 
complessivo di particelle esistenti in soluzione, sieno essi ioni o. 
molecole, semplici o complesse; mentre la conduttività elettrica 
non dipenderà che dal numero degli ioni soltanto. Si avrà così 
per risultato che l’azione associante del solvente, col processo 0- 


(*) Zeit. fùr physik. Ch., 29, 354, refer. 

(*) Gazz. chim. ital., 20, II, 151, 1900. 

(3) Proc. Chem. Soc. 17, 201, 1901. 

(4) Zeit. fur physik. Ch., 39, 513 e Zeit. fiir Elektroch., 7, 1076. 
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‘smotico diminuirà il valore degli effetti della dissociazione, men- 
tre col processo elettrico questa influenza non sarà avvertita. 

Così, per esempio, se in una soluzione di un elettrolito biio- 
nico, abbiamo disciolte 100 molecole e di queste 50 sieno disso- 
ciate in ioni semplici e 50 sieno associate in molecole doppie, si 
avrà col metodo osmotico una dissociazione del 25 ‘/, e col metodo 
elettrico una dissociazione del 50 °/,. Se poi tutte le molecole fos- 
sero doppie e si ionizzassero parzialmente in modo da dare un 
ione complesso e un ione semplice, si avrebbe per risultato un 
peso molecolare normale e la dissociazione arriverebbe al 50 °/, col 
metodo della conducibilità. 

Questa interpretazione già esposta da Wildermann nel 1898 (') 
e da Carrara nel 1894 (*?) non è che confermata dai nuovi fatti. 

Per quanto riguarda gli aumenti del peso molecolare con la 
diluizione e l’esistenza di certi minimi di dissociazione, bisogna e- 
saminare l’ estensione di queste eccezioni e vedere se l’ ipotesi di 
Planck, che la dissociazione possa variare col tempo, non sia ap- 
plicabile, ovvero se le combinazioni col solvente non sieno tali da 
subire una retrogradazione di dissociazione, come avviene nella 
dissociazione, di soluzioni di elettroliti, ai quali ne venga aggiunto 
‘un altro avente un ione a comune. 

Esiste dunque la possibilità di accordare la teoria della disso- 
ciazione con i nuovi fatti e nulla consiglia di rigettarla prima di 
averla studiata più intimamente. 

Differenze di potenziale. — L'estensione della teoria osmotica 
della pila alle soluzioni non acquose è ora limitata a pochi casi, 
ed i risultati ottenuti non sono accettati da molti perchè sembrano 
in contraddizione con uno dei postulati della teoria stessa. I feno- 
meni di polarizzazione, tensione di scomposizione degli elettroliti 
e potenziali di scarica degli ioni, si può dire sono quasi scono- 
sciuti fuori delle soluzioni acquose. 

Come è noto nella espressione fondamentale per tutto il campo 
delle f. e. le singole differenze di potenziale sono rappresentate 


RT P RT p 
da 7  — In— e da z, — — In— dove p e p, rappresentano le 


€ p € Pi 





(') Berichte, 20, II, 1773; III, 2881. 
(*) Gazz. chim. ital., 244, II, 504 e Rend. R. Acc. Lincei, (5), 3, 383. 
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pressioni osmotiche delle soluzioni e P la pressione di soluzione 
del metallo che vi è immerso. In queste espressioni manca com- 
pletamente l'elemento solvente e perciò molti ritengono che questo 
elemento non debba avere alcuna influenza e che perciò, se in-. 
fluenze si riscontrano, queste sieno da attribuirsi tutte alle insuf- 
ficienti nostre conoscenze sul vero valore della pressione osmotica. 
E come conseguenza, che la pressione di soluzione del metallo è. 
indipendente dal solvente: perciò la seric delle tensioni dei me- 
talli dovrebbe rimanere inalterata qualunque sia il solvente in cui 
si opera. Le incertezze che noi abbiamo, riguardo alla vera pres- 
sione osmotica delle soluzioni in solventi diversi dall'acqua, ren- 
dono assai difficile decidere sicuramente l’arduo problema. 

Tuttavia non mi pare che l’esistenza di una influenza del sol-. 
vente sulla tensione di soluzione sia in contraddizione con la teoria 
di Nernst; già altrove ho esposto questo modo di vedere. (') In- 
fatti noi abbiamo tutte le ragioni per ritenere con Arrhenius (*) 
che pressione osmotica e concentrazione ionica non siano sempre 
proporzionali come sembra. Arrhenius stesso ha trovato che, in 
soluzione acquosa, la pressione osmotica calcolata col punto di 
congelamento cresce un po’ più rapidamente della concentrazione 
corrispondente, con l'aumentare del contenuto salino della solu- 
zione. Questa influenza sarebbe dovuta alle cariche elettrostatiche 
degli ioni; essa non può non influire anche sopra la tensione di 
soluzione, alla quale tende a fare equilibrio. L'elettrostrixione del 
solvente che separa il doppio strato elettrico, dove si stabilisce la 
differenza di potenziale, varierà a secondo della costante dielet-. 
trica del solvente, ed è probabile che questo influisca sull’equili- 
brio. Di più adesso noi consideriamo gli ioni non più isolati, ma 
‘ più o meno associati o combinati col solvente: ora è ben naturale 
che la separazione degli ioni dalla soluzione o la loro formazione 
dal solvente, venga influenzata più o meno da questa atmosfera 
di solvente o da questa combinazione che con esso hanno contratto 
o devono contrarre. 

Lo stesso concetto di tensione di soluzione, come dice giusta-. 
mente Brunner (*) è tolto dalla ordinaria solubilità dei sali, la 


(*) Carrara e l)’Agostini, Gazz. chim. ital., 35, 1, 1905. 
(*) Zeit. fur physik. Ch., 27, 333; 3/, 198. 
(3) Zeit. fiur Elektroch., //, 415, 1905. 
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quale non è affatto indipendente d il solvente; perciò l’influenza 
del solvente sulla tensione di soluzione non è affatto contraria alla 
teoria di Nernst. Una causa di incertezza in queste misure di sin- 
gole differenze di potenziale è quella di dover accoppiare alle so- 
luzioni in solventi diversi, delle soluzioni acquose (elettrodi nor- 
mali, ecc.). In questo modo la differenza di potenziale fra la 
soluzione in acqua e la soluzione nell’altro solvente rimane scono- 
sciuta: per lo più essendo essa piccola, si trascura ; ma ciò è causa 
di molti dubbi nell’interpretazione finale. 

È stato tentato di ovviare a questo inconveniente usando l’ e- 
lettrodo a goccie (') senza grandi vantaggi, perchè questo metodo 
non dà sempre risultati sicuri e comparabili neppure nelle solu- 
zioni acquose. 

Dai primi studi di Jones (*) sopra coppie costituite da Ag-AgNO, 
in acqua e AgNO;-Ag in solventi diversi, come alcool metilico, eti- 
lico e acetone, si è trovato che fra due soluzioni egualmente con- 
centrate dello stesso sale in diversi solventi esistono considerevoli 
differenze di potenziale, la cui sede è, come MO GAOaNE alla super- 
ficie di contatto del metallo con la soluzione. 

Più tardi Kahlenberg (*) ha fatto una numerosa serie di de- 
terminazioni di differenze di potenziale fra molti metalli e solu- 
zioni dei loro sali in alcuni solventi quali alcool metilico, benzi- 
lico, glicole, glicerina, piridina, anilina, ecc., accoppiandoli all’elet- 
.trodo normale o decinormale. Sembra che le differenze di poten- 
ziale metallo-soluzione presentino minori differenze fra i metalli 
studiati nei solventi organici, che studiati nell’ acqua. Confron- 
tando poi la tensione di soluzione dell’Ag nel AgNO, con la con- 
ducibilità determinata da Dutoit e Friederich si ha che la serie 
dei valori cresce per la prima con l’acqua, l’acetonitrile e la piri- 
dina, mentre la conducibilità aumenta con la piridina, l’acqua e 
l’acetonitrile. 

Col variare degli ioni in due solventi il rapporto dei rispet- 
tivi potenziali viene pure a variare: l’ autore trova per esempio 
che fra Zn-ZnCl, in acqua si ha la differenza di potenziale + 0,522, 
mentre in chinolina — 0,066; fra Ag-AgNO, in acqua si ha invece 

(1) Campetti, Rend. Acc. Scienze di Torino, ottobre 1893. 


(*) Jahrb. der Elektroch., f, 38. 
(*) Journ. of the physic. "Chem. 3, 389. 
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— 1,018 e in chinolina— 0,617; per cui egli conclude che per lo 
zinco la tensione è più elevata in acqua che in chinolina, mentre 
per l'argento ha luogo il contrario. 

Continuando Kahlenberg (') la verifica della formula di Nernst 
per Ag-AgNO, in piridina e acetonitrile a diverse concentrazioni, 
introducendo nel calcolo la concentrazione ionica, trova che la for- 
mula di Nernst non è applicabile perchè i valori calcolati sono 
molto diversi dai trovati. In un ulteriore lavoro (*) egli esamina 
una coppia costituita da Ag-AgNO, decinormale in acqua e Ag-AgNO, 
decinormale in un miscuglio variabile di acqua e piridina, e poi- 
chè, con l'aumentare di questo rapporto acqua piridina, diminuisce 
la differenza di potenziale, conclude che la differenza di potenziale 
Ag-AgNO,; dipende dalla composizione del solvente. 

Con un analogo artificio egli misura coppie così costituite : Me- 
tallo | LiCl decinormale in acqua + piridina in diversi rapporti | 
AgNO; decinormale | Ag. Le esperienze dimostrano, secondo l’au- 
tore, che i valori del potenziale, tanto assoluti che relativi, dipen- 
dono dal solvente. Certamente manca qui per concludere la cono- 
scenza della pressione osmotica o della concentrazione ionica cor- 
rispondente; così pure l’ omogeneità dei solventi della pila com- 
plessivamente misurati ci lascia dubbiosi se sui valori che si cal- 
colano sieno completamente trascurabili le altre differenze di po- 
tenziale fra i diversi solventi. 

Carrara e d’Agostini (*) fecero, come già fu detto, alcune de- 
terminazioni di pile a concentrazione in alcool metilico adattando 
a questo solvente il metodo usato da Ostwald per la misura della 
concentrazione degli ioni dell’acqua. I risultati che hanno con- 
dotto a valori vicini all'ordine di grandezza di quelli trovati per 
l’acqua, fanno presumere che le formule di Nernst sieno in questo 
caso applicabili. 

In un lavoro ulteriore (') gli stessi hanno affrontato il mede- 
simo problema di Kahlenberg, cioè se il solvente influisca sul va- 
lore della pressione di soluzione e se per conseguenza la serie 
delle tensioni dei metalli sia eguale per tutti i solventi. Confron- 


(*) Jorun. of physic. Chem., 4, 709, 1900. 

(*) Jahr. der Elektroch., ff, 354, e Zeit. fur Elektroch., ff, 385, 1905. 
(3) Atti R. Ist. Veneto, 629, 793, 1902. 

(*) Gazz. chim. ital., -10, I, 1905. 
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tarono i potenziali di diverse soluzioni di sali verso i corrispon- 
denti metalli Zn, Cd, Cu, Ag in acqua e in alcool metilico, e trova- 
rono che questi metalli conservano nella serie delle tensioni lo: 
stesso posto reciproco nei due solventi; ma differiscono nei valori 
assoluti del potenziale, nel senso che nell'acqua questi sono più 
elevati che nell’alcool metilico se i metalli cedono ioni alla solu- 
zione, più bassi se ne ricevono. Notevole è il caso del CA(NO,),, il 
quale pur essendo quasi allo stesso grado di dissociazione nei due 
solventi dà valori diversissimi del potenziale. Naturalmente da ciò. 
sembrerebbe che una influenza il solvente eserciti in realtà sul 
valore della tensione elettrolitica di soluzione. 

Siccome poi le differenze fra questi valori sono quasi eguali 
per i metalli Zn, Cd, Cu, nei due solventi, per cui essi conservano- 
nella serie delle tensioni il loro posto, si dovrebbe concludere che 
questa influenza sulla tensione si eserciti omogeneamente come la 
natura dell’azione del solvente lo esige; in altri termini la tensione - 
di soluzione dei metalli sarebbe più grande in acqua che in alcool 
metilico. 

Recentemente Hamilton Perkins Cady (’) ha eseguito misure. 
di differenze di potenziale su pile a concentrazione in ammoniaca 
liquida. Applicando la formula di Nernst, nella quale alle pres- 
sioni osmotiche sono sostituite le corrispondenti concentrazioni sa- 
line, trova delle differenze tra il 10 e il 20 °/, in meno tra i valori 
trovati in confronto dei calcolati, indizio questo che la dissocia- 
zione era incompleta. Sostituendo alle concentrazioni saline le re- 
ciproche delle conducibilità (le resistenze) i risultati sperimentali 
sono più soddisfacenti. Dal complesso di queste e d’altre esperienze 
sembra che la teoria osmotica della pila sia applicabile anche in 
questo solvente. 

Per quanto riguarda i fenomeni di polarizzazione, gli studi di 
Patten e Mott (*) sopra la tensione di scomposizione del LiCl] in 
acqua, e in diversi alcooli, quali etilico, propilico, butilico, amilico, 
allilico, glicerina e fenolo, sono per ora quanto di più completo 
sia stato fatto sull'argomento. Lo curve delle tensioni di scompo- 


(?) Zeit. fur. Elektroch., 12, 225, refer. dal Journ. of physich. Ch., 9,. 
477, 1906. 


(> Journ. of the phys. Chem., 8, 153; Jahr. der Elektroch., 44. 
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sizione ed i valori dei potenziali di scarica degli ioni dimostrano 
che anche per questa parte le leggi di Le Blanc sono applicabili. 

Grande influenza sulla polarizzazione viene esercitata dalla den- 
‘sità di corrente: così le condizioni per la separazione del metallo 
alcalino nei solventi organici sono: il potenziale deve essere così 
eleva‘o e la densità di corrente così alta che la deposizione riesca 
più veloce della soluzione; perciò più adatto sarà il solvente, nel 
quale il metallo ha la tensione ‘di soluzione più elevata e la mi- 
nore capacità a reagire. La concentrazione della soluzione dev'essere 
la maggiore possibile. i 

Patten (') ha pure fatto analogo studio sulla separazione dello 
Zn dal ZnCl, in acetone e sopra la corrispondente tensione di so- 
luzione; determinò inoltre (*) la tensione di scomposizione del A1Br, 
in bromuro d’etile, dalla qugle soluzione precedentemente Plotni- 
kow aveva separato l’alluminio. Del resto di queste separazioni di 
metalli*dai loro sali in solventi organici abbiamo diversi altri 
esempi, quali il bario dall’ammoniaca, il litio dalla piridina e dal- 
l’acetone, ecc. 

Reazioni chimiche. — La teoria della dissociazione elettroli- 
tica dallo studio delle soluzioni acquose è stata condotta ad osser- 
vare uno stretto parallelismo fra lo stato di dissociazione della 
sostanza e la sua capacità a reagire, e a concludere che tutte le 
reazioni rapide intervengono per mezzo degli ioni. Arrhenius (*) 
anzi arriva a dire che soltanto gli ioni possono reagire chimica- 
mente. 

Nei solventi diversi dall'acqua esiste indubbiamente una rela- 
zione fra la proprietà dissociante del solvente e la sua capacità a 
favorire le reazioni. 

E infatti gli studi sulla velocità di formazione dell’ioduro di 
tetraetilammonio fatti da Meschutkin (*) e dell’ioduro di trietilsol- 
fina fatti da Carrara (*) in diversi solventi hanno dimostrato che 
esiste un parallelismo fra la facoltà acceleratrice delle reazioni e 
la conducibilità elettrica dell’elettrolite formatosi. Esistono però 


(!) Journ. of the Physic. Ch. 8, 483. 
(*) ourn, of the physic. Ch., #8, 548. Jahrb. der Elektroch., 11, 489. 
(*) Lehrbuch der Elektroch. 171-199. 
(4) Zeit. fùr physik. Ch. 6, 41, 1890. 
(*) Rend. Ace. Lincei, 2, 407, 1893; 23, 115, IRO4. 
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qua e là delle eccezioni, in modo che l'ordine delle costanti di ve- 
locità non rimane lo stesso per le diverse reazioni. 

L’energia chimica degli acidi e delle basi che in soluzione 
acquosa è proporzionale alla dissociazione, nei solventi organici 
presenta invece eccezioni inesplicate e in contraddizione col prin- 
cipio che le reazioni avvengono soltanto per mezzo degli ioni. 

Già fino dal 1897 Zecchini (') studiando la velocità di attacco dello 
zinco per parte dell’acido cloridrico sciolto in diversi solventi, mo- 
strava come questo attacco non fosse in relazione col potere dis- 
sociante e fra l’altro osservava che l’attacco avveniva nell’etere 
anidro più energicamente che nelle corrispondenti soluzioni acquose, 
malgrado il ZnCl, si separasse insolubile, e la soluzione di HCl in 
etere non fosse conduttrice. Inoltre osservava che, l’aggiunta delle 
prime piccole quantità d’acqua avevano la proprietà di diminuire 
la velocità dell’attacco. Questo stesso fatto è stato poi confermato 
da Kahlenberg nel benzolo (*). - 

Patten estese queste ricerche (*) sopra l’attacco dell’acido clo- 
ridrico, a diversi solventi ed a molti metalli; nessuna legge gene- 
rale pare possibile, tanto diversi sono i modi e le velocità d’at- 
tacco. I casi sono così controversi che, per esempio, mentre l’HC1 
in benzolo attacca lo zinco, non attacca invece il magnesio. La pre- 
senza di umidità, ha in qualche caso influenza, ma non sembra 
sempre necessaria, come taluni credevano. 

Si è studiata la velocità di attacco dell’HC1 sul marmo, e sulla 
malachite, trovando, p. es., che sul marmo la velocità d’attacco in 
alcool metilico è 40 volte più lenta che nell’acqua ad eguale con- 
centrazione (‘). 

Tanto con la misura del calore di neutralizzazione degli acidi 
in soluzione etilica (*) quanto con la determinazione dello sparti- 
mento di una base fra due acidi in alcool metilico, misurata col 
metodo volumchimico (“) si hanno notevoli differenze nella corri- 
spondente energia degli acidi misurata in soluzione acquosa. 


(1) Gazz. chim. ital., 27, L 

(*) Jahr. der Elektroch., 9, 47, 1902. 

(*) Journ. of the physik. Chem., 7, 152, 1993. 
(') Geiger, Gazz. chim. ital., ‘20, I, 1900 

(* Dewenter, Tanatar, Zeit. filr physik. Ch., 5 
(") Minozzi, Gazz. chim. ital., 29, 1, 1899. 


177, 189%; 8, 535, 180. 
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Anche sull’energia delle basi la natura del solvente ha influenze 
impreviste; così p. es. Gennari (') misurando in alcool etilico e me- 
tilico la velocità di saponificazione dell’acetato di etile e di metile 
«con soda e con alcoolati metil- e etilsodici trova contrariamente ad 
«ogni previsione, che nell’alcool metilico la reazione si arresta ap- 
pena incominciata, mentre nell’alcool etilico la reazione è regolare 
e la sua velocità perfettamente misurabile. Altri studi di Caiola e 
Cappellini (*) sopra l’azione saponificante di alcuni idrati alcalini e 
‘alcalino terrosi negli alcool, portano al risultato che l’azione sapo- 
nificante è massima nell’alcool isoamilico che sarebbe uno dei meno 
dissocianti. 

Altre reazioni con alcoolati di sodio, studiate da Lobry de Bruyn 
e dai suoi scolari in soluzione di alcooli metilico ed etilico in pre- 
senza di diverse quantità di acqua, mostrano delle irregolarità di 
comportamento che, secondo Tijmstra (*) si possono spiegare con 
la conducibilità e prendendo anche in considerazione la velocità di 
migrazione degli ioni. 

È certo che il problema è assai complesso per tutti questi ele- 
menti dei quali bisogna tener conto. Quanto poi alla questione, se le 
reazioni intervengano solo per mezzo degli ioni, non sembra possi- 
bile rispondere, visto che, come dice Ostwald, non esiste sostanza non 
elettrolite che non dia almeno alcuni ioni. In qualunque caso dunque 
la presenza di ioni si potrebbe invocare. Le stesse reazioni accen- 
. nate prima, intervengono fra sostanze che non sono elettroliti, ep- 
pure in certi solventi la loro velocità di reazione è grandissima, 
mentre il miscuglio senza solvente dissociante ha una velocità di 
reazione molto più piccola. Sembra dunque da ciò che una ioniz- 
zazione precedente alla reazione sia da escludersi o almeno sia molto 
più piccola. Anche Walker (') è d’opinione che non sia necessario 
che la soluzione sia ionizzata perchè avvenga reazione ; in generale” 
l’ionizzazione accompagna la combinazione. Kahlenberg ha descritto 
alcune reazioni rapidissime, nelle quali non sembra si possa invocare 
un intervento della dissociazione (*). Per esempio gli oleati di rame, 


(1) Gazz. chim. ital., 26, I, 1896. 

(*) Gazz. chim. ital., 20, I, 1900. 

(3) Zeit. fur physik. Ch., 49, 345, 1005. 

(4) Chem. News, #90, 204, 1903. 

(®) Journ. of the physic. Chem., 6, I, 1902. 


560 
di nichel e di cobalto nel benzolo sono sostanze tanto poco condut-. 
trici quanto l’aria, eppure trattandole con HCl in soluzione benzo- 
lica si ottengono i precipitati dei rispettivi cloruri. Nello stesso 
modo dell'acido cloridrico agiscono i cloruri di Sn,Ph,As e Si e H,S- 
sopra le soluzioni di questi oleati metallici in benzolo. Anche per. 
l'aggiunta di ammoniaca o di piridina in benzolo alla soluzione ben- 
zolica di acido cloridrico si ha la precipitazione di cloruro ammonico... 

I fenomeni di doppio scambio o di sostituzione di un metallo 
ad un altro in una combinazione salina avvengono in solventi di- 
versi dall’ucqua in modo analogo alle soluzioni acquose. Così se- 
condo Kahlenberg (') in soluzione di piridina viene precipitato l’Ag 
dalle soluzioni del suo nitrato per mezzo di Mg, Zn, Cd, TI, Pb, Cu. 
Il Hg precipita solo in parte, mentre Fe, Ni, Co, AI, Au e Pt non 
precipitano. In anilina Ag non viene precipitato da Sn, Sb, Bi ecc. 

Una reazione fra i sali Cd(NO,), e Ca(CNS),, che nell’acqua: 
conduce ad uno stato di equilibrio fra i quattro sali, va quantita- 
tivamente in acetone. Nelle soluzioni c’è tendenza alla formazione 
di sali doppi: così il HgCl:, precipita, secondo Naumann, con HS. 
in un sale 2HgS. HgCl,, quando il HgCI], è sciolto in acetone, ben- 
zonitrile ecc. Interessanti sono anche le reazioni in ammoniaca li- 
quida, studiate da Franklin e Kraus (*) che avvengono in modo- 
analogo alle soluzioni acquose, con formazione di composti, conte- 
nenti anche ammoniaca di cristallizzazione. 

Nei solventi diversi dall'acqua, come era naturale prevedere 
data l’esistenza dell’autoionizzazione del solvente, avvengono decom- 
posizioni analoghe all’idrolisi nell’acqua; così si sono constatate - 
nell'’ammoniaca da Franklin e Kraus (*) negli alcool da Ley (°) e- 
Wislicenus (*) nella formamide da Bruni e Manuwelli (°) ecc. 

Anche le proprietà fisiche delle soluzioni, quaii il colore, il po- 
tere rifrangente, il potere rotatorio ecc. si possono considerare- 
tanto nelle soluzioninon acquose, quanto nell’acqua, come proprietà 
addittive degli ioni. Non sì tratta di rapporto quantitativo, ma,, 
anche per queste proprietà, si tratta di parallelismo generale. 


(*) Jahrb. der Elektroch., 6, 156, 1899. 
(*) Amer. Chem. Journ., 2/, 1, 1899. 
(3) loco citato. 

(') Zeit. fiùr physik. Ch., 30, 202, 1899. 
(*) Berichte, .25, 539, 1902. 

(5) Zeit. fur Elektroch., ff, 554, 1005. 
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Da quanto ho esposto, e malgrado tutte le incertezze, noi pos- 
“siamo concludere che non esiste nessuna differenza sostanziale tra 
le soluzioni acquose e quelle in solventi diversi dall'acqua. La teoria 
della dissociazione elettrolitica, modernamente intesa vi è applica- 
bile, purchè si tenga conto dei fenomeni secondari, che in queste 
soluzioni sono molto più complicati che nelle soluzioni acquose. 


Laboratorio di Elettrochimica del R. Istituto Tecnico Superiore di Milano 
marzo 1906. 


Sul lattone dell’acido triacetico. 
Nota di A. TAMBURELLO ed E. CARAPELLE. 


Nell’eseguire alcune ricerche sull’acido deidroacatico, siamo 
stati indotti a verificare la struttura del composto C,H,0; che si 
ottiene da esso mediante acido solforico ('). Generandosi questa 
sostanza in una reazione piana e con semplice eliminazione di acido 
acetico, la sua struttura può anche dare qualche schiarimento sulla 
costituzione dell’interessante prodotto di partenza. Senonchèò la di- 
mostrazione della struttura attribuitagli da Collie, riposa unicamente 
sui prodotti che si ottengono dal composto nella scissione con acqua 
o con acidi e non le si può accordare per questo un valore asso- 
luto. Difatti, come in altre scissioni, così in questa, per l’influenza 
degli stessi agenti idrolitici non sono del tutto escluse eventuali 
modificazioni, sia della sostanza in esame, sia dei prodotti di scis- 
sione, epperò la struttura assegnata da Collie al composto C,H,0,, 
come lattone dell’acido triacetico 


CH,.CO.CH,.CO.CH,.COOH (3) 
CH.,C-0—C0 
I] Î 
HC—CO—CH, 


devesi considerare solo come probabile. 

In ogni modo, poichè una « dimostrazione diretta» è sempre 
preferibile, non ci è sembrato superfluo, nell’intento di giungervi, 
sottoporre la cennata sostanza ad uno studio più esteso. 


(!) Collie, Journal chem. Soc., 59, 607. 
(*) Loco citat>, pag 608. 
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Dalle esperienze fatte, risulta che la struttura in discussione 
può accettarsi senza alcuna riserva, stando difatti nel migliore ac- 
cordo con tutto il comportamento della sostanza: su di essa dunque 
possono fondarsi con sicurezza delle deduzioni sulla struttura del 
prodotto di partenza. Senza dubbio la costituzione dell’acido deidroa- 
cetico non viene da ciò designata senz’altro, ne viene però indiscu- 
tibilmente confermato questo: che essa non si può ricercare fuori 
delle formule proposte da Feist (I) e da Collie (II) 
H.,C.C--O0— CO H,C.C0.CH,C — O — CO 
Î i II. LÌ | 
H.C-CO—CH.CO.CH, H.C-CO—CH; 
Ci riserbiamo in un’altra nota la pubblicazione di alcune espe- 
rienze sull’acido deidroacetico e su un suo importante prodotto di 


L 


trasformazione. 
Risalta subito alla vista che, « nella formula » di Collie, il 


composto C,H,0., presenta una notevole analogia di struttura col- 
l’acido piromeconico: come in questa sostanza difatti, così pure nel 
“ lattone » sarebbe contenuto un gruppo chetometilenico 


H.C — O — CH, H,C.C-0- CO 
|] | 
H. d__c0-—co H.C-CO—CH, 
Ace. piromeconico nella chetoforma lattone C,H,0, secondo Collie 


con la sola differenza che nell’acido piromeconico si hanno due 
gruppi carbonilici contigui, mentre nel lattone si avrebbero due 
carbonili separati da un gruppo metilenico. La costituzione attri- 
buita da Collie al composto C,H,y0, fa prevedere dunque che esso 
deve reagire in maniera molto analoga all’acido piromeconico, dif- 
ferenziandosene solo in quelle reazioni che sono inerenti alla posi- 
zione reciproca dei carbonili, nonchè alla presenza di un gruppo 
metile. 

Nei fatti, applicando al composto in parola alcune delle reazioni 
con le quali Peratoner ha dimostrato in maniera brillante la tau- 
tomeria dell’acido piromeconico (') si constata una notevole analogia 
di comportamento. Le nuove reazioni da cui viene in maniera netta 
confermata per il lattone la superiore struttura sono perciò di due 
sorta: 


(*) Rendiconti della R. Accademia dei Lincei, seduta 16 marzo e 20 aprile 
1902, e Peratoner e Spallino, Gazz. chim. ital., vol. 36, 1906, pag. 14. 


a) reazioni della forma chetometilenica ; 

b) reazione della forma enolica. 

A) Di fronte all’acetato di diazonio, il lattone si comporta da 
derivato chetometilenico. In maniera affatto analoga all’acido piro- 
meconico esso fornisce infatti un « monoidrazone », il quale viene 
poi con tutta facilità trasformato dalla fenilidrazina in « tri-idrazo- 
ne ». Il fenomeno è doppiamente interessante, anzitutto perchè secon- 
do le esperienze del Collie (')la fenilidrazina è inattiva sul lattone, 
in secondo luogo, per qualunque sia la struttura del triidrazone,I o II: 


NHC,H; 

H,C.C— 0— C:N.NHC,H, y H,C.C — N — C:NNHC,H, 
Il | 

H.C— C— C:N.NHC,H, ul _co- C:NNH.C.H, 


N.NHC,H, 


è evidente che al composto C,H,0, può spettare una delle seguenti 
formule: 


H,CCT-0— CO H,CC—-O0—CH, 


H.0_co-_CH, 3 H.U_co_do 


Ora, ammessa per i carbonili la posizione « orto », come si ha 
nell’acido piromeconico, il mono-idrazone cennato in qualità di « orto- 
dichetone », ed a somiglianza del mono-idrazone dell'acido pirome- 
conico, dovrebbe condensarsi con l’O-fenilendiammina in un deri- 
vato chinossalinico. L’inattività del cennato reattivo sul mono-idra- 
zone, constatata in apposite esperienze, è la prova migliore che 
nella molecola del composto C;H,0; i carbonili non stanno in posi- 
zione «orto », per rappresentare la sua struttura non resta allora 
che la formula I. Per ciò che riguarda il comportamento del lattone 
di fronte agli eteri nitrosi, (nitrito di etile, nitrito di amile) dal 
quale eravi fondata speranza di dedurne ugualmente la presenza 
di un gruppo chetometilenico, sopratutto tenuto presente il felice 
risultato avuto da Peratoner per l’acido piromeconico diremo su- 
bito, che data l’insolubilità del lattone nei solventi anidri, abbiamo 
dovuto rinunciare all'impiego del nitrito di etile, accontentandoci 
di fare agire direttamente i vapori nitrosi sulla sostanza eospesa 
in etere assoluto (Ost). 


(1) Loco citato. 
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Operando in questo modo, formasi però un « nitroderivato », 
e, a quanto pare, diverso da quello descritto da Collie (') ottenuto 
in una maniera analoga ai nitrocomposti aromatici. La diversità 
di tali nitroderivati non si può spiegare che ammettendo la diversa 
posizione del gruppo NO, nella molecola del lattone. 

B) Di fronte alle basi forti, il lattone dell’acido triacetico si 
comporta come un acido e difatti Collie ne ha preparato dei sali, 
senza spiegarsi a quale aggruppamento atomico debbasi attribuire 
questa singolare attitudine del lattone. 

La presenza nel lattone del gruppo chetometilenico che fra i 
composti pironici è caratteristico dell'acido piromeconico, e che 
sul lattone si può, in fondo, considerare come quello stesso del- 
l'etere acetacetico (*) facilita singolarmente l’ interpretazione del 
fenomeno. Le reazioni cioè di composto ossidrilico presentate dal 
lattone — reazione acida, colorazione rossa col cloruro ferrico, 
attitudine a formare sali — devono ritenersi reazioni della forma. 
tantomera enolica : 


H,C.C - 0 — co 
HG —C=CH 
OH 

Ed abbiamo potuto constatare difatti che, adoperando mezzi 
energici di alchilazione, (diazometano, diazoetano), con tutta faci- 
lità si hanno dal lattone i rispettivi ossi-eteri. Quanto ai sali è 
evidente che anch’essi hanno il metallo attaccato all’ossigeno: in- 
fatti per azione di joduro di etile sul sale di argento, si ottiene lo 
stesso etere monoetilico che si forma direttamente dal lattone me- 
diante diazoetano. 

Nel lavoro più volte citato Collie si occupa anche di un pro- 
dotto monobromo sostituito del lattone e fondandosi sul fatto che 
nella scissione di esso con acqua o con acidi si forma bromoa- 
cetone, fa cadere la scelta della struttura sulle due formule se- 
guenti: I o II. 

H,C.C -0—CO H,CC-0—-CO 


I | | I. Ì i 
BrC—CO—CH, H.C—CO —CHBr 


(1) Loco citato, pag. 616. 3 i 
(3) Si abbia riguardo alla formazione dell’acido deidroacetico per conden- 
sazione dell’etere acetacetico. 
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Fra queste due formule crediamo che si possa facilmente deci- 
dere, considerando che il composto bromurato ha un comporta- 
mento affatto analogo a quello del lattone, tanto nella forma eno - 
lica che in quella chetometilenica e deve perciò, come il lattone 
stesso, contenere un gruppo metilenico intatto. 

Per il bromo non resta allora che la posizione assegnatagli 
in I) benchè si potrebbe anche pensare ad una sostituzione nel 
metile. Infatti tutto il comportamento del monobromolattone po- 
trebbe intendersi ugualmente colla formula : 


BrH,C.C-0—CO 
LI 
HC—CO—CH, 


Monoidrazone del lattone CHO, 


Alla soluzione acquosa del lattone, ben raffreddata con ghiaccio, 
si aggiungono, successivamente, un eccesso di acetato potassico ed 
una soluzione titolata di acetato di diazonio preparata al momento. 
Si separa tosto, in abbondanza, una massa fioccosa, di color giallo 
canario, la quale, dopo ripatuti lavaggi con acqua ghiacciata e 
completo essiccamento, viene cristallizzata varie volte dall'alcool 
o dal benzolo. Si ottengono così dei piccoli aghi duri, di colore 
rosso aranciato, che fondono a 185-186°. Questo prodotto è in realtà 
il monoidrazone atteso : 

H,C.C-0—CO 
HO _c0-_GN.NHC.H, 

Gr. 0,1853 di sostanza diedero gr. 0,4257 di anidride carbonica 
e gr. 0,0790 di acqua. 

Gr. 0,1885 di sostanza fornirono cme. 20 di azoto a 15° ed a 
766 mm. Su cento parti: 

Calcolato per C;H,0,(N.NH.C,H,): C 62,60; H 4,34; N 12,17; 
trovato: C 62,65; H 4,73; N 12,52. 


Tri-idrazone. 


Il monoidrazone descritto (1 mol.) viene sciolto a caldo in un 
conveniente miscuglio di alcool e di acido acetico ed alla soluzione 
calda si aggiunge la fenilidrazina libera (2 mol.). Col raffredda- 
mento si separa tosto una sostanza fioccosa di colore rossastro, 
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che diviene giallognola dopo ripetuti lavaggi con poco alcool 
freddo. Cristallizzandola dall'alcool o dal benzolo si ottiene in fo- 
gliette di color giallo cedro, fusibili a 174-175. 

Per aggiunta di acqua al miscuglio alcoolico-acetico residuale 
- si può ancora ottenere altra sostanza; il rendimento complessivo 
in prodotto grezzo supera allora il 60 °/, del teorico. All’analisi : 

Gr. 0,2025 di sostanza fornirono gr. 0,5216 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,1026 di acqua. 

Gr. 0,1464 di sostanza fornirono cme. 26,4 di azoto a 25° ed 
a 762 mm. i 

Calcolato per C,H,O(N.NH.C;H.),: C 70,24; H 5,26; N 20,48; 
trovato: C 70,25; H 5,62; N 20,17. 

Come era da prevedersi, il triidrazone dà con cloruro ferrico 
la reazione degli osotetrazoni di V. Pechmann ('). 


Nitroderivato. 


Sul lattone secco, finamente sospeso in etere assoluto ben 
freddo, si fanno arrivare i vapori nitrosi. Dopo alcun tempo si 
filtra e si lava ripetutamente con etere il residuo sul filtro. Cri- 
stallizzandolo allora dall’acido acetico glaciale si ottengono dei pic- 
coli aghi, splendenti, che si decompongono a 165-166° con leggera 
esplosione. All’analisi : 

Gr. 0,3390 di sostanza fornirono gr. 0,5255 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,1002 di acqua 

Gr. 0,2456 di sostanza fornirono cme. 17,4 di azoto a 18° ed 
a 764 mm. 

Gr. 0,2558 di sostanza fornirono cme. 18,1 di azoto a 21° ed 
a 762 mm. Su cento parti: 


Trovato Calcolato per le formole 
CxH;0;N0 C,H;0;N0, 

C 42,27 46,45 42,10 

H 3,28 3,22 2,92 

N 8,19-8,10 9,03 8,18 


Ossi-eteri. 


La sostanza, finamente polverizzata e ben secca, si fa cadere, 
a pochi centigrammi alla volta, in una soluzione eterea di diazo- 


() Berichte, 21, 2751. 
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metano : si osserva un vivo sviluppo di azoto mentre il lattone 
scompare. Dopo completo allontanamento dell'etere si ottiene una 
massa cristallina impregnata da un olio il quale viene in massima 
parte eliminato spremendo fra carta, ripetutamente, il prodotto 
grezzo. Cristallizzando allora dall’etere di petrolio si ottengono dei 
piccoli aghi bianchi, leggeri, dal p. f. 81-82°. Si sciolgono a freddo 
in alcool ed in etere e non danno alcuna colorazione col cloruro 


ferrico. 
Tale sostanza rappresenta difatti l’etere ossimetilico del lattone 


H,C.C—0 —CO.CH, 
ui co- tan 


Gr. 0,1972 di sostanza fornirono alla determinazione di ossi- 
metile col metodo di Zeisel gr. 0,3282 di joduro di argento pari 
a gr. 0,0680 di — O.CH,. 

Calcolato per C,;H;0,(0.CH,): — O.CH, ‘/ 23,12; Trovato: 
— 0.CH; °/, 22,60. 

L’etere etilico ottenuto in maniera analoga, col diazoetano, 
fonde a 59-60° (dall’etere di petrolio) ed è affatto identico all’etere 
che si ottiene nella reazione fra il sale d'argento del lattone ed il 
joduro di etile. 

Se ne conclude che nei sali del lattone il metallo è unito al- 
l'ossigeno. 


Bromolattone. 


Il monobromolattone reagisce ugualmente col diazometano for- 
nendo un metossiderivato che per la sua insolubilità nell’etere si 
separa in finissimi cristalli discretamente puri. Dopo una sola cri- 
stallizzazione dal benzolo si ottengono magnifiche scagliette setacee, 
leggerissime, del p. f. 153-154°, le quali a differenza del bromo- 
lattone, non danno alcuna colorazione con cloruro ferrico. 

Gr. 0,0952 di sostanza fornirono alla determinazione di ossi- 
metile col metodo di Zeisel gr. 0,1076 di joduro di argento, pari 
a gr. 0,14203 di — O.CH,. 

Calcolato per C,H,0,Br(0.CH;): — O.CH, °/ 14,61; Trovato: 
— 0.CH, °/, 14,91. 
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Anche di fronte all’acetato di diazonio il composto bromurato 
si compo=ta in modo affatto analogo al lattone; solamente l’idra- 
zone risultante si resinifica con molta facilità e non è possibile 
per ciò isolarlo in uno stato di purezza sufficiente per le analisi. 


Palermo, Istituto chimico della R. Università, luglio 1904. 


Nuovo metodo d’introduzione dei radicali alchilici o arilici 
nelle basi piridiche e chinoleiche 


e sulla costituzione dei composti organo-magnesiaci misti. 
Nota preliminare di BERNARDO ODDO, 


((iiunta il 27 febbraio 1907 ). 


Nel 1904 mentre io (') e poco tempo appresso Fr. e L. Sachs (*) 
descrivevamo dei prodotti d’addizione che i composti organo-ma- 
gnesiaci misti danno con basi piridiche e chinoleiche, di cui ho in- 
terpretato la natura nella memoria precedente, W. Tschelinzeff (*) 
avendo trovato che bastano tracce di etere per determinare la for- 
mazione dei composti di Grignard in solventi neutri diversi, dimo- 
strava che la medesima reazione catalitica possono esercitare le 
aniline bialchilate, e specialmente la dimetilanilina, ed interpretava 
questa analogia di comportamento con le trasformazioni analoghe : 


R.AI o O(C3H, RS Sa 28 -H; > + Mg Me? R 20H; 


i +0 
Pun a 
CH. CH 
z 3 R Ah 9 
RAI + MN: Sa CcH, +6 Mg +N5CH, 
> AI \eH. Al NG.H. 


(A = radice. d’idroc.; Al = alogeno) 
Volendo estendere lo studio di questa reazione ad altre basi 
terziarie e tentare la preparazione in unico tempo di quei miei 


(1) Atti R. Ace. dei Lincei (5) £3, II, 10): (azz. chim. ital., 3-4, II, 420. 
(?) Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 3088. 
(3) Berichte, 37, 4534 (1901). 
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composti della piridina e chinolina con le combinazioni organo- 
magnesiache miste, ho ottenuto dei risultati che hanno superato 
le mie previsioni e mi permettono di definire la costituzione di 
tutti i composti organo-magnesiaci trovati finora, a partire da 
quelli più noti di Grignard. 

Io ho trovato anzitutto che mettendo insieme magnesio, un 
ioduro, bromuro o cloruro alcoolico e tracce di piridina o chini- 
lina, usando come solventi il toluene o lu benzina o l’etere di pe- 
trolio, s'inizia, per alcuni termini, anche a freddo, una reazione; 
ma si arresta subito ed il magnesio rimane inalterato, anche ag- 
giungendo un granellino di iodio e riscaldando a lungo a ricadere. 
La piridina e la chinolina non si prestano quindi ad agire catali- 
ticamente coma la dimetilanilina, ma la reazione va unicamente 
finchè esiste dell’ioduro d’ammonio sostituito libero. E che ciò sia 
vero lo dimostra che se si aggiunge l’una o l’altra base in rap- 
porti equimolecolari all’ioduro alcoolico, tutto il magnesio si con- 
suma e la reazione si compie in pochi secondi. 

Questo comportamento è generale per tutti gli eteri alogenati. 
Infatti ho potuto constatare che avviene sensibilmente nelle stesse 
condizioni sia per l’ioduro di metile che d’etile, il cloruro di etile, 
l’ioduro di propile, d’isopropile, di butile e la bromobenzina. Av- 
viene ugualmente con l’ioduro di allile, a differenza del metodo 
di Grignard (') in cui pare che si formi un composto della formola: 


C,H,MgI.C,H,I 


dove cioè al posto della molecola di etere di costituzione si trova 
una molecola di ioduro allilico, mentre del magnesio rimane inal- 
terato. Usando come solvente l’etere ho osservato che la medesima 
reazione si produce solo quando questo si trova in piccola quantità. 

Ho osservato inoltre che mentre per i composti alogenati ali- 
fatici, la reazione si svolge quasi ugualmente in presenza di to- 
luene, di benzina o di etere di petrolio, con quelli della serie aro- 
matica è necessario che il solvente raggiunga un punto di ebul- 
lizione vicino agli 80°; a meno che, come per il caso dell'etere, 
si trovino in piccola quantità, ciò che conduce alla medesima con- 
dizione di temperatura. 


(*) Ann. Phys. Chim. 2-4, 1902. 
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Mettendo poi dell’etere alogenato con del magnesio solamente 
in presenza di un eccesso di piridina o chinolina, s’inizia - subito 
una reazione talmente energica, che molto difficilmente si riesce 
a mitigare, per cui parte del prodotto si carbonizza. 

I composti organo-magnesiaci che così si formano si presen- 
tano o sotto forma di polvere fina o di magma cristallina. Alcuni 
di essi sono solubili a caldo nel solvente impiegato e col raffred- 
damento cristallizzano. Così ad esempio, l’ibduro di magnesio pro- 
pile piridico è solubile ne] toluene e l’ioduro di magnesio metile 
piridico è anch’esso solubile a caldo nella benzina. 

Sembrerebbe quinai che si dovessero ottenere dei corpi fa- 
cilmente analizzabili. Ho osservato invece che i prodotti che si 
separano si alterano con estrema rapidità, molto di più di quelli 
descritti nella nota precedente. 

Ma il fatto più interessante è che trattando con acqua non 
danno come quelli l’idrocarburo corrispondente all’alchile e la 
base libera, ma invece la base medesima alchilata nel nucleo. 

Così da bromobenzina, chinolina e magnesio in soluzione nel 
toluene si ricava «-fenilchinolina : 


Te + H,0 
O) 0) 


Br VA, a 
/N/N a 00) 
+00 # O 
SO 
ZS 
H CH, 


Il medesimo risultato si o‘tiene se si tenta di preparare il 
composto misto di piridina e chinolina col bromuro di magnesio- 
fenile, aggiungendo assieme una molecola di ciascuna base ad una 
molecola del composto organo-metallico preparato col metodo di 
Grignard : in questo caso ed in questo soltanto finora7dell’azione 
simultanea cioè di due basi, si ottiene un prodotto molto altera- 
bile, che perciò non si riesce ad isolare, il quale”per azione del- 
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l’acqua fornisce assieme a notevole quantità di piridina, scarsa 
quantità di chinolina ed in sua vece «-fenilchinolina. 

Tale differenza di comportamento tra i composti che danno 
isolatamente la piridina e la chinolina con le combinazioni organo- 
magnesiache di Grignard, che ho descritto nelle due note prece- 
denti, e quelli ora ottenuti sia col metodo diretto che col miscuglio 
delle due basi, deve attribuirsi evidentemente a differenza di po- 
sizione delle basi rispetto agli alchili nei composti organo-magne- 
siaci che si formano: 


RMg & 


R 
NCh IL. > 
AI 


AIMg7 


(Ch — chinolina o altra base) 


Quando cioè l’alchile si trova originariamente legato al nucleo 
della base, come nel caso del metodo diretto in cui la reazione 
incomincia con la formazione del sale d’ammonio quaternario, vi 
resta sia nell’azione del magnesio che in quella successiva del- 
l’acqua; soltanto dall’azoto passa al carbonio secondo la nota tra- 
sposizione di Hoffmann (formola I). Se invecei composti magne- 
siaci con le basi trattati con acqua danno l’idrocarburo e la base 
libera, l’alchile in essi trovasi legato alla base per mezzo del ma- 
gnesio (formola II). 

Questo fatto acquista ancora interesse, perchè ci permette di 
definire la costituzione di tutti i composti organo-magnesiaci noti, 
a partire da quelli di Grignard, come ho detto avfinti. Difatti per 
questi ultimi sono sempre in discussione le due formole: 


RM C.H C.H 
mn So n 0 
AI XC,H; AIMg/” \C.H, 

Bayer e Villiger (!) Grignard (?) 


Secondo la formola di Grignard facendo agire sui composti 
da lui descritti la chinolina, che può spostare l’etere, come ho di- 
mostrato nella nota precedente, dovrebbero formarsi composti 
della costituzione : 


(!) Bericht», 25, 1902. 
(°) Buîl. Soc. chim. de Paris, 29, 945. 
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om, (n 1a 3) 
AlMg7 
cioè identici a quelli da me ottenuti col metodo diretto, ciò che 
nel fatto non è. 

Secondo la formola di Bayer e Villiger invece si formano in 
quel caso i composti: 


RMg 
NCR), (V. form. II) 
AI 


e perciò trattati con acqua danno l’idrocarburo e si rigenera la 
base inalterata. 

Dimostrata così la formola di costituzione dei composti or- 
gano-magnesiaci di Grignard e dei chinoleici ottenuti da me, e 
poco dopo da Fr. e L. Sachs, riesce facile ricavare quella di tutti 
gli altri composti organo-magnesiaci conosciuti finora, applicando 
nel caso in cui si abbiano nella molecola delle basi sempre il me- 
desimo criterio. Così ai composti piridici-eterei da me descritti 
(loc. cit.) spetta la formola: 


CH; C,H; C,H, C.H; 
V. I Il XA 
RMg-N-N ——- 0 . 
x Y 


(o con la molecola d’etere rispettivamente in posizione 2 0 j). 


Al 


A quello bietereo di Tschelinzeff ('): 
C,H, C,H, C,H, C,H; 
è 


VI. 
RMg—-0_—-_—_ . Al 
analogamente a quelli polichinoleici da me ottenuti: 
C,H, CH, 
VII. RMg N —_ x . Al 
C,H. C,H, C,H, 


VIII. Il Il Il 
RMg-N-N—-N .Al 


mentre l’Autore vi aveva attribuito la formola strena: 


(!) Berichte, 39, 773 (1906). 


Si 
=] 
LL 


Finalmente al composto piridico-chinoleico pure da me otte- 
nuto, il quale per decomposizione con acqua dà x-fenilchinolina : 


C,H, C.HI, 


IX. i Il 
R-N-Mg—N . AI 


Riassumendo quindi possiamo concludere che conosciamo finora 
le seguenti classi di composti organo-magnesiaci : 

I. A tipo ossonio 

a) Composti monoeterei di Grignard (form. III) 
b) Composto bietereo di Tschelinzeff (form. VI) 

II. A tipo ammonio, corrispondenti ai precedenti nella for- 
mola come nel comportamento chimico : 

a) Composto monodimetilanilico di Tschelinzeff (form. II) ('} 

b) Composto monochinoleico di Fr. e L. Sachs (form. II) 

e) Composti polichinoleici di B. Oddo (form. VII e VIII) 
III. A tipo misto ossonio-ammonio o viceversa 

Composti piridici eterei di B. O.!do (form. V) 

Tutte queste classi trattate con acqua danno l’idrocarburo cor- 
rispondente all’alchile del composto alogenato usato. 

IV. A tipo ammonio isomero del precedente II : 

a) Composti di B. Oddo ottenuti nell’azione diretta (form. I) 
b) Composti di B. Oddo ottenuti nell'azione simultanea della 
piridina e chinolina sui composti di Grignard (form. IX). 

Queste ultime classi di corpi trattate con acqua danno le basi 
alchilate. Di tutti questi composti organo-magnesiaci da me sco- 
perti, del loro comportamento come delle loro applicazioni, mi ri- 
servo di continuare lo studio e così pure l'applicazione del metodo: 
diretto per l’introduzione degli alchili o arili nel nucleo degli al- 
caloidi naturali con azoto terziario. 


PARTE SPERIMENTALE. 


Metodo generale. Alla mescolanza di etere alogenato, magnesio, 
piridina (o chinolina) ed il solvente (toluene, benzina o etere di 


(!) Vedi Blaise: Bull. Soc. chim. de Paris, 1906. 
Anno XXXVII — Parte I 36 
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petrolio), si aggiunge un granellino di iodio e si ris:alda fino a 
che il magnesio raggrumandosi incominci a reagire con l’ioduro 
d’ammonio sostituito di già formatosi. Allora si mette da parte il 
bagno e si lascia continuare a sè la reazione, agitando od even- 
tualmente raffreddando. In poco più di cinque minuti i */, del 
magnesio sono entrati in reazione e basta ordinariamente riscal- 
dare ancora una volta per circa mezz’ora perchè la reazione si 
completi. 


Wil = “C.C,H.: 
Preparazione dell’x-fenilchinolina : C;H, | 
NCH = CH 


In un pallone di circa 500 cc. a refrigerante ascendente ven- 
gono messi insieme gr. 6 (1 at.) di Mg; gr. 32 (1 wi.) diC,H,N. 
gr. 40 (1 mol.) di C,H,Br e cc. 50 di toluene anidro, e si riscalda” 
a bagno d'olio fino a 140°. Raggiunta questa temperatura si al- 
lontana il pallone dal bagno, si libera dall’olio alersate alle pa- 
reti ed infine staccandolo in fretta dal refrigerante vi si introduc3 
un granellino di iodio, avendo cura di non agitare la mescolanza. 
Si determina subito una reazione con formazione di fiocchi gial- 
lognoli appena formati, ed indi giallo-bruni, mentre il magnesio 
va scomparendo ed il toluene si colora in bruno. La reazione poco 
viva all’inizio, diventa sempre più energica; allora si regola tuf- 
fando il pallone in una vaschetta contenente dell’acqua. Dopo circa 
mezz'ora la reazione cessa quasi del tutto; si riscalda ancora a 
bagno d'olio, allontanando di nuovo il pallone qualora la reaziona 
ridiventi troppo energica. Si continua così per un'ora: si ottiene 
infine lo strato di toluene intensamente colorato in bruno e della 
materia vischiosa nera. Si lascia raffreddare e vi si aggiunga a 
piccole riprese dell’acqua: la massa nel disgregarsi dà dei fiocchi 
giallastri, ma rimane sempre un po’ di materia vischiosa nera, 
Decantato il tutto in un imbuto a rubinetto si aggiunge, agitando 
di tanto in tanto, dell’acido c loridrico diluito, fino ad ottenere so- 
luzione quasi completa de lla magnesia, non tenendo conto della 
parte vischiosa, che non si scioglie completamente anche in pre- 
senza di un eccesso di acido. 

Si separa lo strato di toluene, che ha conservato il suo colo- 
rito bruno, dallo strato acquoso, e dopo averlo asciugato su 8)l- 
"-*a di sodio anidro si distilla. Passato il toluene il mercurio sale 
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quasi ininterrottamente a 300°, lasciando passare solo poco bromo- 
benzina, chinolina e difenile. A questo punto o si continua la di- 
stillazione a pressione ridotta, raccogliendo la porzione fra 240-260° 
a 3 cm. di Hg, costituita quasi essenzialmente da «-fenilchinolina 
sotto forma di liquido denso che non tarda a rapprendersi in bei 
cristalli, o si tratta il tutto con acido cloridrico diluito e si ripre- 
‘cipita poi con un alcali. Nell’un caso o nell’altro resta una discreta 
quantità di sostanza solida, insolubile negli acidi, non distillabile 
a vapor d’acqua, che non sono ancora riuscito a studiare per la 
difficoltà che presenta alla purificazione. 

L’a-fenilchinolina ottenuta in uno dei modi descritti, cristal- 
lizzata dall’etere di petrolio fonde bene a 83° e all’analisi diede i 
risultati seguenti: 

Sostanza impiegata gr. 0,3052: CO, gr. 0,9810; H.0O gr. 0,1570. 

Sostanza impiegata gr. 0,2858: N cc. 17,22 a 17° di tempera- 
tura e 762 mm. di pressione. 

Calcolato per C,.H,,N: C 87,80; H 5,37; N 6,83; 

Trovato °/,: C 87,66; H 5,71; N 7,01. 

Lo strato acquoso reso alcalino per potassa ed estratto con 

‘etere, dà un’altra piccola porzione di x-fenilchinolina. 


Azione simultanea della piridina e clinolina 
sul bromuro di magnesio-fenile. 


A gr. 18 (1 mol.) di bromuro di magnesio-fenile, preparato 
‘col solito metodo, in soluzione nell’etere, si aggiunge a poco a poco 
e agitando gr. 12,9 (1 mol.) di chinolina e gr. 7,9 (1 mol.) di pi- 
ridina, mescolati insieme e disciolti nel doppio volume di etere 
.anidro. Ogni goccia produce un torbido bianco che si dissolve ben 
presto in un olio bruno (caratteristico della chinolina quando vieme 
aggiunta sul bromuro di magnesio-fenile) mentre precipita subito 
«dopo una polverina bianco-giallastra, un po’ vischiosa. Cessata 
l'aggiunta del miscuglio si riscalda a ricadere a b. m. per 2 ore: 
la polverina si raggruma e si colora in rosso mattone, l’etere in 
giallo. Si lascia raffreddare e vi si aggiunge a piccole riprese del- 
l’acqua : precipita la magnesia, mentre l’etere si colora più inten- 
samente in giallo. Si decanta il tutto in un imbuto a rubinetto, vi 
‘sì aggiunge, agitando di tanto in tanto, dell'acido cloridrico di- 
luito fino ad ottenere soluzione quasi completa della magnesia ed 
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indi separato Io strato si distilla. Passato l’etere si raccoglie una por- 
zione fra 110° e 117° costituita da piridina, poi successivamente fra 
230° e 245° un’altra piccola porzione costituita da chinolina. Da 
245° il mercurio sale quasi ininterrottamente fino a 300° lasciando: 
passare un po’ di difenile che si rapprende nella canna del refri- 
gerante. Allora si sospende il riscaldamento, ed il residuo che si 
solidifica subito col raffreddamento, si tratta con acido cloridrico 
diluito. Si scioglie la maggior parte e resta indisciolta un po’ di 
sostanza che ho riconosciuto essere difenile. Il soluto cloridrico 
trattato con soluzione d’idrato sodico fino a reazione nettamente 
alcalina dà un precipitato bianco che raccolto e cristallizzato dal- 
l'etere di petrolio ho riconosciuto essere :-fenilchinolina a p. di 
fusione 83°, identico al prodotto descritto nella reazione precedente.. 

Sulla formazione dell’x-fenilchinolina rammenterò che O. Doeb- 
nere W. v. Miller (') l’hanno preparata riscaldando per due ore in- 
torno ai 200-220° aldeide cinnamica, anilina e acido cloridrico con- 
centrato, secondo l’equazione: 


C,Hy0 + GH,N = CH N + H,0 + H, 


Io mi sto occupando di ricavare anche la biidrofenilchinolina 
che teoricamente deve formarsi in prima fase di reazione: 


\ N 
I. È a 
[X Cha e 1. CE 
cat Ca MgBr C,H, — sa 
(x =5 00 
CH; —N-H N 


(') Berichte, 16, 1664. 


Pavia, Istituto di Chimica generale della R. Università, febbraio 1907 
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° Sull’ossidabilità 
delle aldeidi grasse e specialmente della formica. 


Nota di V. CERVELLO e A. PITINI. 


(Giunta il 26 febbraio 1907 ). 


Volendo studiare i mutamenti chimici, che subisce l’aldeide 
formica nell'organismo animale, cominciammo coll’indagare se essa, 
ossidandosi, desse luogo alla formazione di acido formico; ciò che, 
ammesso da taluni (Poh/, Perrando, Giannini), è negato da altri 
(Filippi, Motolese). 

Le non poche difficoltà iteonigiata: dovute sp:cialmente alla 
natura della sostanza in esame, e alla presenza normale di acido 
formico nel distillato dei tessuti, ci hanno portato via molto tempo 
in tentativi infruttuosi, e ci hanno allontanato un poco dal punto 
di partenza delle nostre ricerche; tanto più che nel corso di questi 
tentativi abbiamo trovato taluni fatti, sui quali abbiamo creduto 
‘opportuno di fermarci, come degni di studio, e che esponiamo per 
ora brevemente, riservandoci di pubblicarli per disteso, subito che 
avremo raccolto altri particolari necessari a completare il nostro 
‘studio. 

In una prima serie di esperienze fu esaminato il comporta- 
mento della formaldeide in presenza di poltiglie, o estratti di tes- 
suti animali, e più specialmente se in queste condizioni si formasse 
acido formico. Questa ricerca parrebbe superflua, dopo le conclu- 
sioni alle quali giunse il PoA/, il quale è tanto sicuro dell’avve- 
nuta ossidazione, che su di essa fonda il maggiore o minore po- 
tere ossidante dei fermenti che prende in esame. Però le esperienze 
del Poh! lasciano dei dubbi molto fondati sulla loro esattezza. Egli 
poneva l’aldeide formica in contatto di estratti animali, e, dopo un 
tempo variabile, credeva di assicurarsi della presenza e della quan - 
tità dell'acido formico, che riteneva essersi formato, servendosi 
del metodo Sca/a, cioè della riduzione del bicloruro di mercurio 
in calomelano; però egli dimenticava che tale riduzione è operata 
anche dall’aldeide formica; quindi il calomelano che egli otteneva, 
poteva essersi formato, come di fatti si formava, per azione de!- 
l’aldeide formica inalterata. 
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Noi avemmo cura di adoperare soluziori neutre di aldeide 
formica, cioè prive di acido formico; ciò che non potemmo otte- 
nere dai migliori prodotti commerciali; ed allora le preparammo 
depolimerizzando il triossimetilene in acqua bollente; così si ot- 
tengono soluzioni perfettamente neutre, e che tali si mantengono 
per alcuni giorni. Dal loro peso specifico si può conoscere, per 
mezzo della tavola del LiftXe, la quantità di sostanza disciolta, 
sebbene in modo approssimativo, ma pel nostro scopo non era 
necessaria la determinazione rigorosa del peso adoperato. 

Il metodo seguito è il seguente: si. preparano poltiglie, o e- 
stratti di organi (generalmente fegato), presi subito dopo la morte 
dell'animale ; si diluiscono in acqua cloroformica ; in alcune prove 
si aggiunge formaldeide, altre si lasciano per servire di paragone; 
si pongono in stufa a 38°, e di tanto in tanto si saggia nelle prime 
la reazione dell’aldeide. 

Questa va scomparendo lentamente, in uno o più giorni, se- 
condo le dosi adoperate. Si è preferita la reazione del Rimini, 
molto sensibile (colorazione azzurra con nitroprussiato sodico, fenil- 
idrazina e idrato sodico). Dopo alcune ore dalla scomparsa della 
reazione, si distilla, acidificando preventivamente con acido solfo- 
rico. Se si distilla subito dopo che scompare la reazione, nel di- 
stillato si trovano tracce di 'aldeide formica; ciò perchè i lievi mu- 
tamenti di colore, dati dalle minime tracce di aldeide, non sono 
più facilmente apprezzabili in mezzo a quella poltiglia grigio-scura. 

Se realmente l’aldeide formica si ossidasse nelle condizioni 
esposte, generando acido formico, nei distillati si sarebbe dovuto 
trovare quest’acido, e in quantità maggiori di quelle delle prove 
di paragone; però, dopo un gran numero di esperienze, non si 
ottengono anche nei saggi di paragone. 

Dunque da queste prime esperienze risulta, non solo che l’al- 
d vide formica in presenza di tessuti animali non si trasforma nel 
rispettivo acido, ma risulta anche che essa ha mutato il suo stato 
chimico, tanto che le sue reazioni caratteristiche sono sparite. Nè 
si può supporre che queste siano semplicemente mascherate, perchè 
in tal caso sarebbero dovute ricomparire poi nei distillati, ciò che 
non avviene; e non avrebbero dovuto persistere, quando gli e- 
sfratti sono diluiti in acqua bollente, come sarà detto in seguito. 
Ed allora si deve necessariamente ammettere: o che l’aldeide for- 
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mica abbia contratto delle combinazioni stabili, o che abbia subito 
un processo di ossidazione più avanzato, che non sia il suo pas- 
saggio nel rispettivo acido. 

Conoscendo che essa per influenza degli alcali deboli si poli- 
merizza, in modo che gli atomi di carbonio si legano fra di loro, 
generando composti analoghi agli zuccheri, così, siccome l’ambiente 
nel quale si operava era leggermente alcalino, pensammo alla pos- 
sibilità di una tale trasformazione, ma per poco, sia perchè ci fal- 
lirono le prove fatte in questo senso, sia perchè ci condussero a 
provare la combustione dell’aldeide. | 

Anzitutto è degno di attenzione ciò che avviene, quando si 
diluisce l’estratto con acqua bollente; in questo caso, lasciando 
inalterate tutte le altre condizioni, si nota che la reazione dell’al- 
deide persiste, ed è sempre intensa, quando è già scomparsa da 
alcuni giorni nei saggi fatti senza acqua bollente. Dunque l’elevata 
temperatura neutralizza la sostanza, che ha il potere di trasformare 
l'aldeide formica, e si può quindi supporre che questa sostanza 
sia un fermento ossidante, e che la scomparsa dell’aldeide sia do- 
vuta ad un processo di ossidazione. È questa però una semplice 
ipotesi, ed occorre provarla, tanto più che i corpi, che finora si è 
riuscito ad ossidare per mezzo di fermenti contenuti in tessuti 
animali e vegetali, appartengono tutti alla serie aromatica ; invece 
i tentativi fatti con quelli della serie grassa sono falliti, compreso 
quello del Po4/, sul cui valore si è già parlato. Il primo ed unico 
fatto positivo, relativo a questi ultimi corpi, riteniamo appartenga 
al Battelli, il quale pochi mesi addietro riuscì a bruciare l’acido 
formico con estratto di fegato e muscoli, in presenza di acqua os- 
sigenata. 

Questo risultato ci incoraggiò a proseguire le nostre ricerche 
sul comportamento dell’aldeide formica, mettendoci presso a poco 
nelle stesse condizioni del Battelli. 

L'esperienza è disposta in modo che una corrente di aria, 
priva di acido carbonico, gorgoglia prima attraverso l'estratto di 
fegato diluito in acqua, tenuto a 38’, e poscia attraverso una so- 
luzione titolata di barite. Scacciato l'acido carbonico contenuto 
nell’apparecchio e nel tessuto, si aggiunge aldeide formica e, re- 
stando sempre limpida la nuova barite, si versa poco per volta 
dell'acqua ossigenata. Dopo 10-15 minuti la barite comincia a in- 
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torbidarsi dapprima lentamente e poscia rapidamente. L'intensità 
e la durata di questo fenomeno variano secondo la quantità del- 
l'estratto, dell’acqua ossigenata e del tempo impiegato a versarla. 

Adoperando 15 grammi di estratto di fegato e 30 cc. di acqua 
ossigenata versati in 6 riprese durante i soli primi 10 minuti, l’in- 
torbidamento comincia dopo circa 15 minuti, aumenta sempre per 
circa un'altra ora, e poi comincia a declinare fino a scomparire 
dopo circa 2 ore e ti 

Dai dosaggi fatti, si ebbe per le dosi cennate uno sviluppo 
massimo di acido carbon!co, nella prima ora di gr. 0,143, e un mi- 
nimo di gr. 0,110; e nella successiva mezz'ora un massimo di gr. 0,165 
e un minimo di gr. 0,121. 

Quando la barite non s’intorbida più, se si torna a fare agire 
il perossido di idrogeno, l’intorbidamento ritorna, e sembra con 
maggiore rapidità e intensità. 

Non vi è dubbio che l’anidride carbonica proviene dalla com- 
bustione dell’aldeide formica; infatti la barite non s’intorbida 
quando si rifà l’esperienza senza aggiunta di aldeide formica; 
come pure non vi è dubbio che è necessaria la presenza dell’e- 
stratto animale perchè avvenga la combustione, infatti non si ha 
nemmeno intorbidamanto della barite, quando si fa agire sempli- 
cemente l’acqua ossigenata sulla formaldeide. Finalmente manca 
lo sviluppo di anidride carbonica, se si diluisce l'estratto con acqua 
bollente. 

È lecito dunque supporre che si tratti di un'azione diastasica, 
dovuta a un fermento contenuto nel fegato; ciò è confermato dal 
fatto. che gli estratti di organi diversi, il cui contenuto in dia- 
stasi è assai diverso, danno anche uno sviluppo diverso di ani- 
dride carbonica. Così tenendo sempre le stesse condizioni e le 
Stesse dos!, e aioperando organi dallo stesso animale, si. hanno 
per l’anidrid= carbonica in 99' le seguenti cifre: rene 0,629; fe- 
gato 0,275; polmone 0,187; muscoli 0,132. 

Dobbiamo escludere che questo fermento sia la catalasi, poi- 
chè a Kastle e Loewenhard non riuscì di ossidare l'acido formico 
colla catalasi estratta dal fegato, e lo stesso risultato negativo 
ebbe il Battelli. Resta dunque a conoscere la natura di questo 
speciale ferm>nto coatenuto nei tessuti animali, e specialmente nel 
rene, che ha il potere di bruciare la formaldeide in presenza di 
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‘acqua ossigenata; ed in questo senso abbiamo iniziato delle ri- 
cerche. i 

Al pari della formica, bruciano altre aldeidi grasse; finora 
abbiamo potuto provarlo con la propilica, valerianica e isobuti- 
lica, delle quali potemmo avere solo qualche grammo. 


Sopra un cobaltito cobaltoso-potassico. 
Nota di II BELLUCCI e F. DOMINICI. 


{Giunta il 28 febbraio 1907). 


Nel 1832 M. Becquerel ('), riscaldando alla temperatura del 
rosso, in contatto dell’aria atmosferica, un ossido di cobalto con 
eccesso di idrato potassico, osservò che si formavano, in seno alla 
massa fusa dell’alcali, delle laminette cristalline nere lucenti, che 
egli senza analizzare ritenne dovute ad un ossido di cobalto. 

Parecchi anni più tardi, nel 1856, Schwarzenberg (*) riprese lo 
studio di questo supposto ossido cristallizzato del cobalto, riscal- 
dando fortemente in crogiuolo di argento un ossido od anche il 
carbonato di cobalto insieme ad un eccesso di potassa. Dopo raf- 
freddamento, trattando con acqua la massa alcalina, Schwarzenberg 
isolò le suddette laminette cristalline nere lucenti e trovò che queste 
non erano magnetiche, erano insolubili in acqua, solubili in acido 
cloridrico concentrato con forte sviluppo di cloro e contenevano 
oltre cobalto, ossigeno ed acqua anche delle quantità notevoli di 
potassa che le acque di lavaggio riuscivano ad asportare soltanto 
dopo arroventamento del composto. In base alle sue analisi egli 
assegnò a questo prodotto cristallino, seccato a 100°, la formola: 


3Co*0*,K*0,3H?0 . 


Nello stesso anno Pebal (*) tornò a ripreparare questo com- 
posto cobaltico, secondo le indicazioni allora dettate da Schwarzen- 
berg, nell’intento di stabilirvi con analisi più rigorose il vero rap- 
porto fra il cobalto e l’ossigeno. Anche il Pebal, come lo Schwar- 


(*) Annal. de chim. et phys. [2], 74, 101. 
(*) Liebig?s Annalen 97, 211. 
(3) Liebig*s Annalen 100, 257. 
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zenberg, ottenne dei prodotti cristallini contenenti sempre notevoli 
quantità di argento, derivanti dall'attacco del crogiuolo in cui si era 
eseguita la fusione. Queste impurezze di argento (fino al 2,53 di 
Ag °/, di sostanza) turbarono naturalmente i risultati analitici del 
Pebal; tuttavia, eseguendo numerose determinazioni del rapporto 
Co 
0° 
già ammesso dallo Schwarzenberg, ed in definitiva concluse per 
la formola: 


egli non potè che confermare il grado di ossidazione Co*0*, 


2C0*03,K*0O 

la quale differisce, come vedesi, da quella precedente di Schwarzen- 
berg per un maggior contenuto in potassa e per l’assenza dell’acqua. 

Subito dopo queste ricerche del Pebal è comparsa sullo stesso 
argomento una Memoria di W. Mayer (') il quale ha eseguito in 
proposito una serie numerosa e svariata di esperienze, sia per quel 
che riguarda la durata, le modalità tecniche della fusione, i lavaggi 
dei prodotti ottenuti, sia per i tentativi riusciti vani onde elevare 
ancor più in alto il grado di ossidazione del cobalto, col mescolare 
alla potassa fondente alcune sostanze ossidanti (CIO*K,NO?K). Il 
Mayer ha così ottenuto dalle singole fusioni dei prodotti di com- 
posizione molto svariata, contenenti sempre impurezze di argento 
derivanti dal crogiuolo, e per quanto i suoi risultati analitici fos- 
sero molto disparati, ha tuttavia ritenuto che al composto in que- 
stione spettasse come più probabile la formola già stabilita dallo 
Schwarzenberg : 


8C0*0°,K*0,3H?O 


in discordanza, come vedesi, con quella data dal Pebal. 

Dopo queste ricerche del Mayer nessun’altra Memoria, a quanto 
noi sappiamo, è comparsa su tale argomento e la formola 3Co?03, 
K*0,3H°O, data da Schwarzenberg e poi confermata dal Mayer, è 
quella che rinviensi a tutt'oggi nei trattati a rappresentare questo 
composto cobaltico, essendo stata posta in disparte e con sufficiente 
ragione la formola di Pebal: 2C0*05,K*0. 

Esaminando le tre Memorie pubblicate dagli AA. ora menzio- 


nati, si scorge però facilmente come questi sieno incorsi in gravi 


(1) Liebig?s Annalen £0f, 266. 
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difetti specialmente per quel che riguarda l’isolamento del composto 
cristallino dalla massa dell’alcali ed i relativi lavaggi. Onde se ne 
trae la convinzione che essi abbiano analizzato composti di una sta- 
bilità transitoria, in via di progrediente alterazione, non rappre- 
sentanti affatto il composto originale quale formasi in seno alla 
potassa fusa. 

Al grande interesse che in linea generale presenta lo studio 
delle forme superiori di ossidazione di un qualsiasi elemento si ag- 
giunge nel caso speciale del composto cobaltico di cui ci occupiamo, 
derivante certamente da un ossido superiore, l’importanza relati- 
vamente maggiore che offre ognora l’estendere le conoscenze intorno 
ai gradi più elevati di ossidazione del cobalto, in relazione con la 
nuova e disdicevole posizione che oggigiorno si è costretti ad asse- 
gnare a questo metallo nella classificazione periodica degli elementi. 

Sotto questo punto di vista appariva perciò interessante l’ini- 
ziare delle nuove ricerche sul composto cobaltico sù mentovato, 
cercando di evitare gli inconvenienti nei quali, a parer nostro, sono 
incorsi gli antichi sperimentatori, in vista anche della circostanza 
molto favorevole che il materiale di studio si presenta in questo 
caso con un magnifico aspetto di sottilissime e ben sviluppate la- 
minette cristalline. 

È appunto su tale indirizzo che noi abbiamo compiuto delle 
ricerche, i cui risultati esponiamo qui sotto nella Nota presente. 


Diversi erano gli inconvenienti da evitare nella preparazione 
e nell’isolamento del composto cobaltico di cui ci occupiamo. 

Anzitutto, come si è detto, gli sperimentatori sopra citati hanno 
ottenuto costantemente dei prodotti impuri di notevoli quan- 


tità di argento, derivanti dall'attacco del crogiuolo per opera 
della potassa fusa, e noi, ripetendo eguali fusioni in crogiuolo 


di argento, non abbiamo potuto che confermare questo grave in- 
conveniente. Ai crogiuoli di argento noi abbiamo sostituito dei 
crogiuoli di nichel, i quali si sono prestati molto meglio allo scopo 
e nelle condizioni in cui si effettuavano le nostre fusioni, come di- 
remo più oltre, non venivano sensibilmente attaccati dall’alcali. 
In secondo luogo un altro ed ancora più grave difetto si rin- 
viene nel modo con cui gli AA. suddetti, dopo eseguita la fusione. 
hanno isolato il composto cristallino disseminato nella massa raf- 
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freddata dell’alcali. Ognuno di essi infatti ha senz'altro trattato con 
‘acqua il contenuto dei crogiuolo, separando facilmente, con ripe- 
tute levigazioni e decantazioni, il prodotto cristallino dalle impu- 
rezze amorfe più leggere. A tal punto peré sorgono concordi le loro 
‘osservazioni sulla grandissima difficoltà di asportare con i lavaggi 
tutto l’alcali dalle laminette cristalline così isolate. 
Schwarzenberg asserisce infatti che la potassa non viene aspor- 
‘tata dal composto nemmeno con l’acido cloridrico diluito e freddo 
ed è necessario un preventivo e forte arroventamento del composto 
stesso per sottrarre con acqua tutto l’alcali. Pebal ha eseguito ac- 
‘curate decantazioni con acqua, ma non precisa affatto fino a qual 
punto abbia spinto i lavaggi dei prodotti cristallini da lui analiz- 
zati. Mayer infine si è soffermato più degli altri intorno alle moda- 
lità dei lavaggi, che egli ha eseguito: 
1° conacqua a temperatura ordinaria fino a scomparsa di rea- 
‘zione alcalina nel filtrato. (Ha ottenuto in tal modo prodotti con- 
tenenti nei singoli casi dal 7,7 al 12, 13°/, di K°0); 
2° per ebollizione più o meno prolungata in seno all’acqua. 
(IA. id. dal 6,77 al 9,22 °/, di K°0); 
3° prima con acqua e poi con acido nitrico di diverse diluizioni, 
a freddo od a caldo. (Id. id. dal 2,02 al 5,06 °/, di K°O). 
Dalle percentuali ora riportate ben vedesi adunque come varî 
il contenuto in potassa da parte del composto cobaltico a seconda 
della natura e dell’intensità dei lavaggi. Lo stesso Mayer ha poi 
osservato che lavando con acqua non è possibile sottrarre tutto 
’'alcali al composto : giunge un momento in cui il filtrato non ha 
più reazione alcalina, ma lasciando le laminette cristalline per qual- 
che tempo in contatto con l’acqua, o bollendole in seno all’acqua, 
questa assume nuovamente forte re»zione alcalina, fenomeno che 
si rinnova per un tempo molto lungo anche cambiando spessissimo 
l’acqua. Per la qual cosa egli così conclude: « Dies ist ein Beweis, 
mit welch’' ausserordentlicher Affinitàt die letzten Procente des Al- 
kali's zuriùckgehalten werden. Und doch wird es auf der andern 
Seite kaum méglich sein, eine Verbindung von Co?0* mit Alkalien 
in nicht wechselnden Mengenverhàltnissen herzustellen, weil die- 
selbe durch Wasser eine fortschreitende Zersetzung erleidet ». Mal- 
grado ciò il Mayer non ha però esitato ad analizzare prodotti nei 
quali il contenuto di alcali era casualmente più o meno elevato a 
seconda dei diversi lavaggi. 
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Dall’insieme di queste osservazioni appare troppo evidente come 
si tratti nel caso in questione di un fenomeno di idrolisi a cui va 
incontro il composto cobalti-potassico. Trovansi allora giustificati, 
in base alla diversa intensità e durata dei lavaggi, i due tipi di 
formole: 

3C0*0*,K*0,3H°0O (Schwarzenberg; Mayer) 
2C0*0*,K*0 (Peba') 
(per la prima delle quali si ha un rapporio 9Co : 2K, per la seconda: 
6Co : 2K), ed il processo idrolitico risulta ognor più manifesto 08- 
servando le percentuali di K*O e di H*O, trovate nell’analisi dai 
tre AA. citati, dalle quali emerge che quanto più sono elevate 
quelle della potassa tanto minori sono quelle dell’acqua e viceversa. 

Appare altresì più che probabile come insieme alla perdita di 
potassa si sia verificato durante gli stessi lavaggi anche una per- 
dita di ossigeno (come infatti in taluni casi è stato osservato dal 
Mayer), data la stabilità limitata dell’ossido cobaltico posto in li- 
bertà dal processo idrolitico. In conseguenza di che sorge logica- 
mente il dubbio che il grado di ossidazione Co*0*, concordemente 
ammesso dagli AA. menzionati, ed intorno al quale oscillano un 
po’ troppo i risultati analitici ottenuti da questi, non sia quello in 
realtà posseduto dal composto, quale si origina in seno alla potassa 
fusa Una grande conferma trova invero quest’ultimo dubbio qua- 


lora si esami .ino i seguenti rapporti massimi co (ponendo Co — 10) 


trovati in alcuni dei prodotti analizzati dagli AA. suddetti: 


Schwarzen. Pebal Maver Cale. per Co305 
Co 10 10 10 10° 
0 17,00 16,87 16,64 16,66 


rapporti che parlano evidentemente in favore di un grado di 0s- 
sidazione iniziale superiore al Co*0*, non essendo in alcun modo 
spiegabile un contenuto di ossigeno supertore al calcolato in pro- 
dotti simili sottoposti a lunghi ed intensi lavaggi. Vedasi infatti 
come lo Schwarzenberg ed il Pebal che eseguirono i lavaggi sol- 
tanto con acqua a temperatura ordinaria, ebbero nei loro prodotti 


una perdita minore di ossigeno (la media dei rapporti o è per 


tutti i prodotti analizzati da S:hwarzenberg eguale a 1 - - , su- 
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periore cioè al rapporto Co*0*), mentre Mayer ebbe nei suoi prodotti 
una perdita di ossigeno maggiore, poichè il composto in cui egli ha 


trovato il massimo contenuto di ossigeno (; 66 4 
per ebollizione prolungata în seno all’acqua. 

Oltremodo dannosa, per quello che si è detto, appare dunque 
l'influenza dei lavaggi acquosi sopra il composto cobaltico di cui 
ci occupiamo e tale da doversi con ogni cura evitare da chi avesse 
voluto come noi intraprendere delle nuove ricerche in proposito. 

Ricorderemo infine come anche in un altro difetto, parimenti 
grave, sieno incorsi i chimici menzionati per ciò che riguarda l’es- 
siccamento delle laminette cristalline, dopo effettuati i lavaggi, 
#essiccamento da essi compiuto per riscaldamento all'aria, alla tem- 
peratura di 100° o 130°. Per la qual cosa, trattandosi di un com- 
posto a base alcalina e di un acido debolissimo, è inutile soffer- 
marsi sull’azione esercitata in tal modo dall’anidride carbonica 
atmosferica. 

Noi abbiamo eseguito numerosi tentativi nell’intento di evitare 
tutti questi irconvenienti e nella speranza di poter isolare il vero 
composto originario, quale si forma in seno alla potassa fusa, in’ 
uno stato tale di purezza da poterlo sottoporre all’analisi. Crediamo 
pertanto di avere ben raggiunto il nostro scopo operando nel modo 
che ora verremo dettagliatamente indicando. 

In un crogiuolo di nichel di media grandezza (diametro supe- 
riore 4-5 cm.) si pone dell’idrato potassico, puro, in piccoli pezzi, 
ed alternativamente a strati una certa quantità di carbonato co- 
baltoso, o di qualunque ossido cobaltoso o cobaltico, in modo che il 
primo sia in forte eccesso (circa 10 volte il peso del composto co- 
baltoso) ed il crogiuolo risulti quasi completamente pieno. Si pone 
quindi il crogiuolo sulla fiamma diretta di un buon becco Bunsen, 
riscaldando dapprincipio cautamente finchè tutto l’alcali è entrato 
in fusione tranquilla. È preferibile mantenere scoperto il crogiuolo 
per tutta la durata della fusione, può però applicarvisi il coper- 
chio qualora l’alcali fuso risalisse troppo lungo i bordi del cro- 
giuolo, sollevandolo spesso e per qualche minuto in modo che la 
massa in fusione trovisi frequentemente a contat‘o con l’aria libera. 
L’alcali appena fuso assume subito una colorazione nera, dovuta 
alla perossidazione del composto cobaltoso, e dopo breve tempo 


) era stato lavato 
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vedonsi già nuotare alla sua superficie dei numerosi cristallini neri, 
vivamente lucenti. Si sospende il riscaldamento dopo circa tre ore; 
una maggior durata della fusione, purchè permanga la stessa tem- 
peratura, non porta a risultati dissimili. Il crogiuolo si pone a 
raffreddare completamente nel vuoto secco e si immerge quindi 
con tutta la massa interna entro un becher alto e stretto, conte- 
nente 200-300 cme. di soluzione acquosa di idrato potassico al 12 °/,, 
mantenuta all’esterno molto ben raffreddata con ghiaccio. 

Il distacco e la soluzione della massa interna del crogiuolo 
procede lenta in tali condizioni e va accelerata strofinando con una 
bacchetta di vetro; tuttavia in fondo al becher vanno subito a 
deporsi copiosamente delle belle laminette lucenti, di un grigio- 
acciaio, mentre al disopra, sospeso in gran parte nella soluzione 
alcalina, rimane del materiale amorfo, grigio-nerastro. Allorchè, 
dopo aver rinnovato per decantazione la soluzione alcalina fredda, 
si è provocato il distacco completo della massa interna del cro- 
giuolo, togliendo questo, riesce facile, cambiando frequentemente 
la soluzione raffreddata della potassa, di asportare con opportune 
decantazioni tutta la massa amorfa dalle laminette cristalline più 
pesanti, in modo da ottenere quest'ultime di aspetto ben uniforme 
e la soluzione sovrastante perfettamente limpida. 

Durante tutte queste decantazioni da eseguirsi più rapidamente 
che è possibile e sempre con la soluzione alcalina ben fredda, va 
naturalmente perduto un po’ di prodotto cristallizzato, specialmente 
quello in laminette piccolissime le quali stentano a deporsi; ri- 
mane tuttavia da ogni fusione una notevole quantità di laminette 
cristalline, ben sviluppate, in mezzo alle quali è molto facile scor- 
gere la presenza di qualsiasi impurezza allo stato amorfo. Filtrando 
alla pompa esse vengono rapidamente raccolte sopra un filtro di 
carta, lavate ripetute volte con alcool etilico e poste quindi a sec- 
care, sopra allo stesso filtro, nel vuoto su anidride fosforica. 

I vari prodotti da noi ottenuti e purificati nel modo ora de- 
scritto, osservati con ingrandimento, sono apparsi completamente 
uniformi nel loro magnifico aspetto di laminette leggere, sottilis- 
sime, (talune delle quali a perfetto contorno esagonale), non tra- 
sparenti, di una viva lucentezza grigic-acciaio. 

Tali laminette cristalline rimangono apparentemente inalterate 
in seno all'acqua, alla quale però comunicano subito una forte 
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reazione alcalina per l’idrolisi che vi subiscono; si sciolgono nel- 
l'acido cloridrico concentrato e caldo con notevole sviluppo di 
cloro, dando una soluzione di cloruro di cobalto e di cloruro di 
potassio. Non contengono quantità apprezzabili di nichel ('); scal- 
date fortemente entro una canna di vetro, in corrente di aria secca, 
non svolgono che tracce minime di acqua sono esenti di carbo- 
nati. Le determinazioni analitiche quantitative dei tre componenti 
(cobalto, ossigeno, potassio), eseguite con i metodi recentemente 
indicati da uno di noi per l’analisi di un nichelito alcalino (*), ed 
effettuate sui prodotti seguenti, provenienti da diverse prepara- 
zioni, fornirono i risultati qui sotto esposti : 


Trovato Cale. per Ct0*K® 
I II Ill IV 

Co 53,41 52,85 52,97 a 53,36 
Oatt 10,47 10,28 10,40 10,33 10,85 

K 17,12 17,00 17,27 = 17,70 

Co 10, 10 10 - 10 

O 17,22 17,17 17,23 17,50 

co i ge i - 

K 0,96 0,97 0,98 1 


Da questi risultati, come vedesi, si deducono i rapporti atomici : 
4Co : 30 att. : 2K 


e le percentuali trovate concordano con la forinola Co'O*K? che 
deriva da tali rapporti e che spetta quindi al composto analizzato. 


La grande concordanza nei rapporti ni 


scontrata in ogni prodotto analizzato, come del resto l’assenza del- 
l’acqua, sta non solo ad indicare che nelle nostre condizioni di 
fusione formasi costantemente lo stesso prodotto, ma anche nel 


da noi sempre ri- 


(1) Un crogiuolo di nichel in cui abbiamo effettuato circa «dicci fusioni, 
nelle condizioni descritte, mantiene la superficic interna ancora del tutto uni- 
forme; soltanto elevando di molto la temperatura, nel qual caso si ha copiosa 
formazione di perossido alcalino, l'attacco del crogiuolo si rende abbastanza 
sensibile. Col metodo di Liebig, opportunamente modificato, e basato sulla di- 
versa stabilità dei cianuri complessi di Ni e di Co, si constatò la presenza di 
quantità minime di nichel solo partendo da forti quantità del composto co- 
baltico. 

(*) Bellucci e Rubegni, Rendic. Acc. Lincei, vol. XV, serie, 5°, pag. 775. 
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modo più evidente che l’isolamento di questo, come è stato da noi 


effettuato, non ha portato ad alcuna azione idrolitica apprezzabile. 
Alla formola: 


3C0*05,K*0,3H*O ossia Co"O"*K*,3H*O 


da Schwarzenberg e Mayer assegnata al composto in questione, 
noi sostituiamo perciò la formola Co'O*K*, nè crediamo, per tutto 
il complesso dei fatti, che il composto cobaltico ottenuto dagli AA. 
su menzionati sia stato originariamente diverso dal nostro, come 
del resto potrebbe spiegarsi con una diversa temperatura alla 
quale fossero state spinte le singole fusioni. È in verità ben grande 
l'influenza di una temperatura più o meno elevata, al'orchè si ese- 
guiscono simili fusioni: con una temperatura troppo elevata si 
arriva in molti casi a distruggere quei composti perossidati che 
si sono prodotti a temperature inferiori. I tre AA. ricordati hanno 
però generalmente spinto il riscaldamento fino alla temperatura a 
cui la potassa comincia a volatil'zzare ed anzi Schwarzenberg rac- 
comanda di non proseguire tanto a lungo la fusione, in modo che 
trattando poi la massa fusa con acqua si abbia soltanto un piccolo 
sviluppo di ossigeno, vale a dire che la potassa non si sia che in 
piccola parte perossidata. Sono queste appunto le condizioni che 
portano al miglior rendimento in prodotto cristallino, e nelle quali 
sono state eseguite anche le nostre fusioni, per cui una diversità 
nella temperatura raggiunta durante la fusione non può spiegare, 
i differenti risultati da noi ottenuti. 

La differenza fra l’antica formola Co"O"K?, 3II*O e la nostra 
Co‘O*K* (ossia Co*O'*K*) trae unicamente origine dall’idrolisi che 
hanno subìto i prodotti analizzati per il passato, a differenza di 
quelli da noi presi in esame. Basta infatti osservare che dal rap- 
porto 9Co :2K della vecchia formola noi siamo passati a quello 
8Co :4K e dal grado di ossidazione Co*0? a quello più elevato Co'‘O”, 
trovando in quest’ultimo fatto una conferma sperimentale il dub- 
bio da noi sopra avanzato, che cioè durante l’idrolisi il composto 
originario fosse andato incontro anche ad una perdita di ossigeno. 

La nostra formola Co'O*K?, allo stato attuale delle conoscenze 
sugli ossidi del cobalto, può nel miglior modo essere così inter- 
pretata : 

Co‘0*,K,0 -> 8C00*,Co0,K*0 
Anno XXXVII — Parte 1 37 
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corrispondentemente cioè alla costituzione di un cobaltito cobal- 
toso-potassico, derivante dal biossido Co0*. È già noto a tal pro- 
posito come questo biossido, intorno alla cui esistenza non può og- 
gidì permanere alcun dubbio, sia capace di esplicare in taluni casi, 
finora molto limitati, la funzione di un debole acido. Si conoscono 
infatti i cobaltiti di bario e di magnesio preparati a temperature 
elevate dal Rousseau (') e dal Dufeau (*) e corrispondenti alle formole 


Co0*,Ba0 Co0*,Mg0 
2Co00*,Ba0 


a lato dei quali viene a porsi il nostro cobaltito 8C00*,C00,K°0, 
a base mista cobaltoso-potassica. 

Trattasi anche nel nostro caso di un fenomeno di equilibrio 
tra le varie forme di ossidazione del cobalto, in funzione sopra- 
tutto della temperatura, del quale fatto, pur rimanendo sempre nel 
campo di questo metallo, ci dà un esempio ben netto la stabilità 
considerevole dell’ ossido salino Co*0‘, al quale convergono, scal- 
dati all'aria entro limiti molto estesi di temperatura, sia le forme 
inferiori CoO che quelle superiori Co*0* e Co0?. 

Molto recentemente Hofmann ed Hiendlmaier (*), introducendo 
dell’ ossido CoO entro una massa fusa di perossido di potassio, 
hanno ottenuto un prodotto cristallizzato in lamine esagonali splen- 
denti, il quale con tutta probabilità doveva essere identico a quello 
+ da noi descritto in questa Nota. Senonchè questi AA. hanno subito 
sottoposto il loro prodotto cristallizzato a lunghi lavaggi con ac- 
qua e quindi ad una digestione per parecchie ore con acido solfo- 
rico al 10 °/,, ottenendo così un composto completamente esente 
di alcali, corrispondente alla formola 2C00*,C00,2H*O, la quale, 
per quanto evidentemente non rappresenti che un prodotto di idro- 
lisi, ci mostra un altro tipo di cobaltito cobaltoso ed un altro e- 
sempio di equilibrio fra le forme cobaltiche e le cobaltose. 

H cobaltito 3C00*,Co00,K*O appena posto in contatto con ac- 
qua anche a temperatura ordinaria, si idrolizza subito, comunicando 
all'acqua stessa una forte reazione alcalina. Bollendolo lungamente 


(!) Compt. Rend., 109, 64 (1889). 
(*) Compt. Rend. 123, 239 (1896). 
(*) Berichte, 29, 3184 (1906). 
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in seno all’acqua, od anche per lunghi lavaggi proseguiti in Soxhlet, 
esso trattiene sempre delle quantità molto variabili, ma sempre 
notevoli, di alcali, nel mentre diminuisce il suo contenuto di ossi- 
geno. Troviamo inutile riferire i risultati analitici ottenuti nelle 
lunghe prove da noi eseguite in proposito; ricorderemo solo che 
siamo riusciti a togliere completamente l’ alcali a questo cobaltito, 
‘senza che passassero in soluzione tracce di cobalto, mantenendolo 
per parecchie ore su b. m. bollente con una soluzione di acido ni- 
trico al 2°/,, agitando e rinnovando spesso quest’ultima. Si ha così 
un prodotto che ridotto in corrente di idrogeno non presenta rea- 
zione alcalina e che seccato in stufa a 100° ci ha dato ripetuta- 
mente risultati analitici perfettamente concordanti con la formola 
Co?*0*,2H?0 (?). 

Si giunge cioè in tal modo ad un idrato di sesquiossido di co - 
balto, purissimo, cristallizzato, come finora non era stato ottenuto, 
in magnifiche laminette dello stesso aspetto di quelle del cobaltito 
da cui derivano, verificandosi un fenomeno del tutto analogo a 
quello che si presenta nell’ idrolisi di alcuni nicheliti (*), ove pa- 
rimenti si ha una sostituzione di molecole di H*O a molecole di K*O. 

Per tutto quello che abbiamo sopra esposto concludiamo che 
alle laminette cristalline splendenti, osservate da Becquerel fin dal 
1832, che si formano fondendo a contatto dell’ aria un ossido od 
il carbonato cobaltoso con eccesso di potassa (nelle condizioni s0- 
pra citate, le migliori per la produzione del composto), spetta la 
formola Co‘O*K* la quale può nel miglior modo interpretarsi come 
quella di un cobaltito cobaltoso 3C00*,C00,K*0. Va perciò ritenuta 
erronea l’antica formola 3C0*05,K*0,3H*®O, ammessa finora per tale 
composto, non rappresentando essa che uno dei tanti prodotti a 
cui può dare origine il cobaltito Co‘O*K*, durante il suo processo 
di idrolisi. 

(1) Notevole è l’elevato contenuto di due molecole di acqua che mantiene 
questo idrato cristallizzato, seccato a 100°. Hùttner (Zeitsch. f. Anorg 27, 101), 
nei suoi estesi studi sugli ossidi del cobalto, ha invece trovato che seccando 
su acido solforico un idrato di Co?03 amorfo, si arriva al grado inferiore di 
idratazione 2Co?*03,3H?U. Si ha in ciò un bell’ esempio della diversa tensione 
«che posseggono le molecole di acqua a seconda che appartengono ad idrati 


.amorfi o ad idrati cristallizzati. 
(*) Hofmann e Hiendlmaier (loc. cit.). 


Roma, Istituto di Chimica generale della R. Università. 
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Azione del sale di diazonio sulla vanillina. 
Nota di E. PUXEDDU. 


( Giunta il 41 marzo 1907 ). 


L'azione del diazoniosale sulle aldeidi ossidrilate è stato og- 
getto di poche ricerche. 

Tummeley (') ha studiato il composto azoico dell’aldeide sa- 
licilica che si forma nella copulazione del cloruro di diazobenzolo 
con la soluzione alcalina dell’aldeide. La preparazione non dà buon 
rendimento. Borsche (*) volendo aumentare il rendimento delle 
ossiazoald-idi le preparò copulando dapprima il diazoniosale con 
i fenoli e introducendo in seguito nell’ossiazocomposto orivinatosi 
il gruppo aldeidico usando all'uopo il classico metodo di Tiemann 
e Reim:r, par mezzo cioè del cloroformio e di idrato sodico: 


RN, RX, 
ZN & 
| | + CHCI, + 4Na0H = ( + 3NaC1 - 3H,0 
def x /CHO 
OII ONa 
Ossiazofenolo Ossiazoaldeide 


Riguardo alla capacità di reazione delle diverse aldeidi isomere 
è stato osservato (*) che mentre l’aldeide salicilica si copula col 
diazusosale e fornisce il composto azoico corrispondente, ciò non 
avviene con la m- e con la p-ossibenzaldeide. Il caso delle ossial- 
deidi derivate dai cresoli è anche più istruttivo. Delle cinque iso- 
mere assialdeidi possibili la capacità di fornire l’azocomposto cor- 
rispondente è limitato alle due nelle quali la posizione para ri- 
spetto all’ossidrile è libera. Anche quella che in posizione para 
all’ossidrile contiene una funzione aldeidica pare possa fornire il 
rispettivo composto azoico, ma ciò non è sicuramente dimostrato. 

Volendo estendere le conoscenze molto scarse che si hanno 
sulle ossiazoaldeidi ho studiato i derivati azoici della vanillina in 
cui la posizione para all’ossidrile non è libera, ma è occupata da 
un gruppo aldeidico. Variando opportunamente le proporzioni dei 


(1) Annalen, 251, pag. 182. 
(?) Berichte, 33, pag. 1325. 
(*) Berichte, 3-4, pag. 2004. 
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reagenti ho potuto preparare un prodotto che fonde a 122° e che 
:sì mostra in aghi prismatici bruni. Il rendimento è ottimo supe- 
rando in molti casi il 70 °/, non ostante le inevitabili perdite. 

Tanto impiegando una molecola di diazoniosale quanto impie- 
gandone due ho sempre ottenuto lo stesso derivato azoico con 
miglior rendimento nell’ultimo caso. Il composto azoico che in tal 
modo prende origine risponde all’analisi come un disazocomposto. 
Per determinare la sua costituzione bisognerà studiarne esatta- 
mente il prodotto di riduzione ciò che finora non ho potuto fare. 


PARTE SPERIMENTALE. 


Azione del sale di diazonio sulla vanillina. 


Gr. 40 di anilina si trattano con cc. 130 di acido cloridrico 
fumante e cc. 200 di acqua, si diazota a freddo con 200 ce. di ni- 
trito sodico al 20 °/, e si copula con una soluzione di gr. 30 di 
vanillina sciolta in 150 cc. di idrato sodico al 20 °/,. La soluzione 
alcalina della vanillina si va man mano colorando in bruno finchè 
«quando la maggior parte del cloruro di diazobenzolo è stato ver- 
‘sato si forma una schiuma densa che contiene il prodotto azoico 
della vanillina. L'aggiunta della soluzione diazoica dev’essero fatta 
a poco a poco ed agitando, altrimenti il rendimento diviene assai 
scarso e il prodotto resinoso è difficile a cristallizzare. Finita la 
copulazione il miscuglio si abbandona per una giornata in un 
luogo freddo. 

Dopo essiccato su mattoni refrattari, il composto azoico si pre- 
;senta com3 una polvere bruna: si cristallizza quattro volte dal- 
l'acido acetico concentrato e una volta dall’alcool diluito. Forma 
aghetti prismatici fondenti a 122° di color cioccolatte scuro facil- 
.mente solubile nei solventi organici. 

Sostanza gr. 0,2872; CO, gr. 0,7060; H,O gr.: 01301. 

Sostanza gr. 0,2432; CO, gr. 0,5986; H,O gr.: 0,1100. 

Sostanza gr. 0,1559; N cc. 21 alla temp. di 23,3 e alla pres- 
‘sione di 765 mm. di Hg. 

Sostanza gr. 0,1290; N cc. 17,1 alla temp. di 9° e alla pres- 
:sione di 741,5 mm. di Hg. 
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Trovato °/, Calcolato per CarldigN 0a 
C 67,0 67,1 66,6 
H 9,0 9,0 4,4 
N 154 15,9 15,9 


L’analisi come si vede dai numeri riportati sopra mostra che 
i! prodotto è un disazocomposto. L’alta percentuale d'azoto spe- 
cialmente non può lasciar dubbio su questo punto. È certamente 
strano che non si riesca a separare una monoazovanillina e che 
irvece si ottenga in notevole quantità la disazovanillina. Questo 
fatto inoltre contraddice le esperienze già citate ('), secondo le 
vuali la capacità di formare azocorpi nelle aldeidi derivate dai cre- 
soli era limitata a quelle in cui la posizione para all’ossidrile era 
libera. 

Bisogna ora vedere in quale posizione si trovino uniti i due 
gruppi azoici alla molecola della vanillina. Tale questione, come 
ho già detto, si potrà risolvere in modo certo con lo studio del 
prodotto di riduzione. Il composto azoico della vanillina da me 
preparato è insolubile nell'acqua. Si scioglie frrmando un liquido 
rosso sangue negli alcali diluiti e da queste soluzioni riprecipita 
inalterata col riposo. Negli acidi minerali diluiti è insolubile : rea- 
gisce energicamente con l’acido nitrico concentrato. 


Tentativo di riduzione. 


Ho tentato di ridurre il composto adoperando l’emalgama di 
so lio, il cloruro stannoso e soluzione d’acido cloridrico zinco e 
acilo acetico, ma senza esito soddisfacente. Con la fenilidrazina, 
secondo una reazione recentemente scoperta (*), la riduzione dà 
talvolta un prodotto giallo fondente a 178° e che sarà probabil- 
mente il derivato di riduzione. Ma la sua purificazione è diffici- 
lissima e finora non m'è riuscito di otteuerlo in quantità sufficiente 
pr analisi. Non dispero però di riuscire a studiarlo esattamente 
tra poco. i 


(*) Loco citato. 
(*) Berichte, 38, pag. 2752. 


Cagliari, Istituto di Chimica generale, 1° marzo 1007. 
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Sulla determinazione dell’ acido nitroso 
e sua separazione dall’acido nitrico. 


Nota di GL MADERNA e G. COFFETTI. 


( Giunta l'8 marzo 1907 ). 


Numerosi sono i metodi indicati per la determinazione dell’a- 
cido nitroso: tralasciando di parlare di metodi, i quali non hanno 
oggidì che un valore storico, diremo che tre sono essenzialmente 
quelli attualmente usati. Tutti tre questi metodi si basano sopra 
proprietà chimiche diverse dell’acido nitroso. Il primo metodo si 
basa sull'azione dell’acido nitroso sul permanganato. Studiato per 
la prima volta da Feldhaus fu modificato in seguito da Lunge ('). 
Il Lunge giustamente osserva che per ottenere risultati esatti oc-' 
corre far cadere la soluzione del nitrito in quella del permanga- 
nato acida per acido solforico e non questa in quella, e ciò perchè, 
così operando, si verificano perdite non indifferenti per scomposi- 
zione dell'acido nitroso in NO) e HNO,. Pur tuttavia anche operando 
colle modificazioni apportate dal Lunge si può constatare che del- 
l'acido nitroso si svolge prima che abbia ad esercitare la sua azione 
sul permanganato, dimodochè i risultati che si ottengono sono un 
po’ inferiori al vero. Il secondo metodo proposto pure dal Lunge 
è il noto metodo gasometrico, il quale viene applicato a tutti gli 
acidi dell'azoto, e che si basa, per l'acido nitroso, sulla seguente 
reazione: 


2IINO, + 2Hg + H,SO, = Hg,SO, + 2H,0 + 2N0 


L'apparecchio usato per questa determinazione è il noto nitro- 
metro del Lunge. Il metodo presenta però l’inconveniente che il 
dosamento non si può fare praticamente in presenza di molta 
acqua, perchè, in questo caso, la separazione del solfato di mer- 
curio impedisce la lettura esatta del volume. Lunge in questo caso 
consiglia l’impiego dei gasvolumometro. 

Il terzo metodo, che viene specialmente impiegato nelle fab- 
briche dei colori per l’analisi dei nitriti, consiste in una vera e 
propria diazotazione operata su piccola scala. Nella soluzione acida 


(*) Berl. Berichte, 10, 1075. 
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per acido cloridrico del sale sodico dell’acido solfanilico vien fatta 
cadere la soluzione del nitrito in esame fino a tanto che la carta 
amidoiodurata non si colori più in bleu. Questo metodo, secondo 
Lunge ('), può fornire buoni risultati solo quando il sale sodico 
dell’acido solfanilico sia puro e perfettamente essiccato sopra acido 
solforico. Il metodo esige grande pratica in chi opera e poi è 
parecchio costoso, perchè durante la purificazione del sale molto 
di esso va perduto. Le difficoltà che presenta un’esatta titolazione 
di un nitrito col permanganato, l’impiego di soluzioni molto diluite, 
perchè questo metodo abbia a dare buoni risultati, l'inconveniente 
presentato dal metodo gasometrico del Lunge quando si debbono 
analizzare soluzioni molto diluite, la pratica richiesta ogni qualvolta 
si voglia fare una determinazione di un nitrito col metodo della 
diazotazione ci ha indotti a cercare un metodo che meglio rispondesse 
allo scopo. È noto che se ad una miscela di ferrocianuro potassico 
e di un nitrito alcalino si aggiunge dell’acido acetico avviene una 
viva reazione con conseguente formazione di NO. 

La reazione è quantitativa come le cifre che riportiamo nella 
tabella I lo dimostrano e precisamente avviene secondo l’equazione: 


2K,FeCy; + 2KNO, + 4H,0,C, = 2K,FeCy,; + 4KC,H,0, + 2NO 


Per la determinazione dell’acido nitroso con questa reazione 
abbiamo adoperato il nitrometro del Lunge usando tutte le precau- 
zioni che lo stesso Lunge prescrive per l’uso dell’apparecchio. Per 
evitare però la correzione della tensione di vapore dovuto all’acido 
acetico aggiunto in eccesso si può ricorrere convenientemente al- 
l’impiego degli acidi ossalico, tartarico e citrico. I primi due però 
sono poco indicati, perchè, formandosi durante la reazione dei sali 
acidi di potassio poco solubili, questi impediscono un’esatta lettura 
dei volumi. Nelle prove da noi eseguite abbiamo quindi impiegato 
una soluzione satura a freddo di acido nitrico ed una soluzione pure 
satura di ferrocianuro di potassio. Per la lettura esatta del volume 
gasoso la correzione da apportarsi per la colonna liquida ci risultò 
di 1 mm. di mercurio per 12 mm. circa di colonna liquida. Nei 
calcoli poi non abbiamo tenuto conto della correzione dovuta alla 
tensione di vapore, poichè abbiamo potuto notare che nelle nostre 


(*) Chem. Zeit. 1904, 501. 
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condizioni questa era trascurabile. Volendo però fare una determi- 
nazione esatta si potrà seguire quanto si fa per il metodo Schulze 
e Tiemann. 

In seguito ai buoni risultati ottenuti nella determinazione del- 
l'acido nitroso abbiamo voluto vedere se questa reazione era ap- 
plicabile alla separazione dell’acido nitroso. dall’acido nitrico. A 
‘questo scopo abbiamo istituito parecchie prove sostituendo il ni- 
trito con una soluzione concentrata di nitrato e ciò per vedere 
quale fosse il comportamento del nitrato; ma in queste prove non 
abbiamo mai avuto sviluppo alcuno di NO. Certi che il nitrato 
alcalino da solo non pigliava parte alla reazione abbiamo istituito 
una serie di esperienze con miscugli di nitrito e nitrato. I risultati 
di queste esperienze li riassumiamo nella tabella II. Essi ci mostrano 
come sia possibile la determinazione quantitativa dell’acido nitroso 
in presenza di acido nitrico. Il metodo che proponiamo presenta i 
seguenti vantaggi: 

1° Lettura facile dei volumi poichè la linea di seperazione fra 
il mercurio e la soluzione soprastante è ben netta; 

2° Risparmio di mercurio, poichè a differenza del metodo 
Lunge il mercurio non prende parte alla reazione; 

3° Possibili determinazioni di soluzioni sia diluite che concentr. ; 

4.° Nessun impiego di acidi energici. 

Speriamo presto di riferire i risultati di esperienze in corso 
a proposito dell’analisi delle miscele nitranti già usate nella pre- 
parazione della seta artificiale. i 


TABELLA I. 


Titolazione con KMn0, 


Soluzione °/w di Determinazione con 


NaXO, “en K,FeCy, + C;H30. 
| 

60,30 58,97 59,05 59,03 o 59,05 
54,27 52,62 52 60 52,63 ' 52,65 
48,24 47,10 47,18 47,16 i 47,20 
30,15 29,48 29,55 29,52 29,57 
15,09 14,79 14,74 14,80 14,78 

6,03 5,80 5,85 5,83 5,90 


598 
TABELLA II. 
Miscele di NaNO, (gr. 60,30 °/,,) e di NaNO, (gr. 75°). 


. Titolazione con K\In0, dti 
Rapporto tra Determinazione con 





NaNOg e NaNO, I II K,FeCy; + CoHs0, 
9 :1 52,60 52,64 52,68 | 52,66 
2:20 | 4712 4744 | A7I4 | 47,19 
5_:5 29,47 29,53 29,52 29,58 
25:7,5 14,78 14,73 14,79 14,81 
1 :9 5,80 5,83 5,860 5,90 
Laboratorio di Chimica Tecnologica del R. I. T.S in Milano, marzo 1907. 


Nuove ricerche sugli ortofosfati di litio. 
Nota di A. QUARTAROLI. 


( Giunta il 13 marzo 1907 }. 


Lo studio dei fosfati di litio è particolarmente interessante 
perchè è in questi sali che il litio si discosta maggiormente dai 
metalli alcalini e si riaccosta, come elemento tipico, alle proprietà 
degli elementi del gruppo successivo, cioè ai metalli alcalino-ter- 
rosi. Un tale argomento interessa anche la chimica analitica, perchè, 
come è noto, è nella forma di ortofosfato di litio che comunemente 
viene dosato questo elemento. 

La letteratura degli ortofosfati di litio presenta diverse lacune 
ed è facile rilevare che da molto tempo i chimici non si sono oc- 
cupati di queste importanti combinazioni e la maggior parte dei 
lavori che le riguardano sono di vecchia data. Sopratutto mi pare 
che non siano state bene studiate quelle relazioni fra i fosfati di 
litio e gli alcalino-terrosi che segnano un termine di passaggio. 
fra il primo e il secondo gruppo. Quando s'è detto che il fosfato 
tribasico di litio è pochissimo solubile al pari dei fosfati corrispon- 
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denti alcalino-terrosi e del fosfato trirmagnesiaco, ben incompleta- 
mente è stabilita l’ analogia di queste combinazioni, tante sono le 
proprietà caratteristiche delle quali esse godono. In queste il com- 
portamento dell’acido fosforico è talmente singolare che interessa 
di vedere se riscontrasi del pari in un elemento come il litio, ten- 
dente pure a dare cogli anioni dell’ acido fosforico sali insolubili, 
ma monovalente. 

Le prime ricerche sull'azione reciproca dei fosfati e sali di li- 
tio vennero eseguite dal Gmelin (') il quale ottenne il fosfato tri- 
basico di litio trattando il solfato di litio con acido solforico e sa- 
turando con ammoniaca. Il Berzelius, in occasione delle sue ri- 
carche sulle acque di Karlsbad si occupò pure della formazione 
dell’ortofosfato di litio (*) e descrisse un fosfato doppio di litio e 
sodio, nel quale vi sarebbe un equivalente di ciascuna delle due 
basi. II Rammelsberg (*) eseguì poi ricerche su questo sale stabi- 
lendo la sua tribasicità. ma notando che la soda e la litina pos- 
sono sostituirsi in tutte le proporzioni e che quindi per tale va- 
riabilità di composizione detto sale non si presta pel dosaggio della 
litina. Il Meyer (‘) non riuscì invece ad ottenere questo sale dop- 
pio e per azione di un sale di litio su fosfato bisodico e carbonato 
svlieo non ottenne che fosfato di litio tribasico, mescolato alle 
volte con carbonato di litio se il carbonato sodico è impiegato in 
eccesso. Detto A. notò che per ottenere la precipitazione completa 
bisogna rendere alcalino il liquido con ammoniaca. Al Meyer dob- 
biamo pure il dato che il fosfato tribasico di litio si scioglie solo 
in 2539 il suo volume di acqua e in 3920 volte il suo peso in ac- 
qua ammoniacale. Il Meyer negò pure l’esistenza dei fosfati di li- 
tina che il Rammelsberg (*) rappresentò (secondo le vecchie for- 
me dualistiche) con LiO.PO, e 5Li0.2PO,. 

Qualche altra ricerca si ha inoltre sulla purificazione del fo- 
sfato tribasico e sulle sue costanti cristallografiche (‘). Finalmente 


(*) Gmelin, Au. Ph. Gilbert 62. 399-1819 (cit. da Moissan. Traitè de Chi- 
mie Mincrale). 

(*) Berselius, Traitè de Chimie, 3, 49-1831. 

(*) Ramme!zberg, Pogg. Ann. 66, p. 79, 1845. 

(*) Meyer, Ann. de Chimie et de Phys., 47, III Serie, 1856. 

(") Rammelsberg, Ann. d. Chimie et de Phys. #4, 1857, p. 137. 

(*) Troost, Ann. d. Chimie et de Phys. 5/, 1857 p. 103; Qurrard, Comptes 
Rendus //0, p. 1333, 1890; De Scehilten, Boll, Soc. Ch. (8) 1, 479, 1889. 
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‘abbiamo la descrizione di un fosfato monobasico di litio ('), solu- 
bile in acqua al pari dei fosfati monobasici di magnesio, calcio e 
bario ; nulla invece di ben definito sul fosfato bibasico di litio. 

Uno studio più intimo delle relazioni fra i fos'ati di litio e 
gli alcalino-terrosi m’è parso potesse interessare non solo per met- 
tere in maggiore evidenza le relazioni fra l’ elemento tipico del 
primo gruppo e gli elementi del secondo, ma anche per indagare 
se con un elemento monovalente come il litio si ha la singolare 
proprietà dell’ acido fosforico di dare sali poco solubili racchiu- 
denti una quantità di base superiore a tre equivalenti. E’ noto che 
l'acido fosforico può dare un fosfato tetracalcico e tetrabaritico (*) 
e perciò interessava di vedere se poteva ottenersi un fosfato di 
litio contenente un eccesso di base; in questo caso per la mono- 
valenza del litio, più difficilmente si sarebbero potute dare quelle 
formole di costituzione a base di legami reciproci, delle quali s’è 
talora anche abusato per composti inorganici. 

Quegta tendenza dei metalli alcalino terrosi a combinarsi all’a- 
cido fosforico dando un difetto di base nella soluzione e un ec- 
cesso nel precipitato si manifesta anche nell’ alterazione che i fo- 
sfati mono- e bibasici e persino quelli tribasici dei metalli alcalino 
terrosi subiscono per un contatto prolungato coll’acqua. Ed è an- 
che da questo punto di vista che studieremo i fosfati di litio. Il 
fosfato monocalcico infatti (e altrettanto fa il monobaritico) lenta- 
mente a freddo, rapidamente a caldo e per azioni meccaniche, si 
‘scompone dando in parte fosfato bicalcico cristallizzato e acido fo- 
sforico fino a raggiungere uno stato di equilibrio (*). Di questo 
fosfato bicalcico cristallizzato che a differenza dell’amorfo può coe- 
‘sistere coll’acido fosforico mi propongo anzi d’ occuparmi in seguito, 
non sembrandomi che ad esso siasi attribuita la dovuta importanza. 
Anche il fosfato bicalcico precipitato s’altera in presenza di acqua 
«dando fosfato monocalcico e tricalcioo (‘) e anche qui deve trat- 
tarsi di un fosfato tricalcico in una forma speciale per coesistere 

(') Rammelsberg, l'ogg. Ann. (2) 16, 694, 1882; Merling, Boll Soc. Ch. (2) 
94, 687, 1888. 

(*) Berthelot, Comptes Rendus 122, pag. 1280. 

(3) Erlenmeyer, Berichte Ch. Ges. 7, 265,1883: /o/y, Comptes Rendus 97, 
p. 1480, 1883; Viard. Comptes Rendus, 127, p. 178, 1898. 


(4) Schloesing, Comptes Rendus, 131, p. 211, 1900; Rindell, Comptes Ren- 
-dus, 134, p. 112, 1902. 
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col monocalcico. Finalmente lo stesso fosfato tricalcico è decom- 
posto dall’acqua, ottenendosi fosfato monocalcico e un fosfato di 
basicità superiore a tre ('). Fenomeni analoghi si hanno per i fo- 
sfati di bario e furono notati anche per l’ortofosfato bimagne- 
siaco (°). 

Vediamo ora il comportamento del litio. 

Formazione e proprietà delle solizioni di fosfato monoba- 
sico di litio. — Si preparò una soluzion.: di acido fosforico nor- 
male rispetto all’indicatore metilorange (gr. 98 in 100) cc.) e una 
soluzione seminormale d’idrato di litio purissimo. Aggiungendo a 
10 cc. della prima soluzione, 20 cc. della seconda si ottiene rea- 
zione alcalina al metilorange. La soluzione di fosfato monobasico 
di litio così formatasi non 8’ altera per prolungato riscaldamento 
e non precipita per l’ aggiunta di alcool etilico. Ripetendo tale e- 
sperienza con fosfato monocalcico o monobaritico ho ottenuto ef- 
fettivamente per riscaldamento precipitazione di fosfato bicalcico e 
formazione di acido fosforico libero. Non solo, ma ho potuto ot- 
tenere tale scomposizione anche per l’ aggiunta di alcool etilico 
(volume uguale a quello della soluzione). Infatti aggiungendo 
alcool si ha un precipitato bianco e il filtrato liberato dall’alcool 
per ebollizione, oppure semplicemente diluito con acqua ha una 
marcatissima reazione acida al metilorange. Analoga scomposizione 
sì ha per l’aggiunta di alcool metilico o acetone, ma assai meno 
pronunciata; nessuna scomposizione per aggiunta di glicerina. 

Di questa decomposizione di sali acidi per opera di alcuni sol- 
venti organici miscibili all'acqua si dovrebbe ‘anzi tenere il debito 
conto tutte le volte che si crede di separare un acido dai suoi sali 
acidi o da altri sali acidi mediante solventi organici, e s’eviterebbe 
così spesso d’avere dati in disaccordo con quelli che forniscono i 
metodi chimico-fisici, segnatamente le azioni catalitiche dell’ ione 
idrogeno. 

È interessante il comportamento del fosfato monomagnesiaco 
poichè questo non s’altera per riscaldamento, ma si scompone leg- 
germente per l’aggiunta di alcool etilico, mettendo in libertà acido 
fosforico, e quindi ha proprietà intermedie fra il fosfato monoba- 
sico di litio e quelli di calcio e bario. 


(1) Wurington, I. Chem. Soc. £9, 296, 1865 cit. aal Moissan, op. cit. 
© Iuiffuult, Ann. d. Ch. et de Phys. £9, 90, 1821. id. 
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Il fosfato monomagnesiaco, del quale assai poco parlano gli 
AA., può prepararsi (allo stato di soluzione acquosa) nel modo se- 
guente: Una soluzione di acido fosforico 10 °/, viene trattata a freddo 
con eccesso di ossido di magnesio e agitata fino ad avere reazione 
alcalina al metilorange e quindi filtrata. La soluzione contiene anche 
fosfato bimagnesiaco, che è abbastanza solubile, e si scompone per 
ebollizione dando fosfato trimagnesiaco che precipita. Perciò occorre 
a detta soluzione aggiungere a goccia a goccia acido fosforico di- 
luito fino ad avere debolissima reazione acida al metilorange che 
poi si toglie con pochi centimetri cubi di soluzione di ossido di 
magnesio. 

Riassumendo abbiamo che il fosfato monocalcico e monobari- 
tico (0 più esattamente la soluzione) sì scompone per azione del 
calore o di alcool etilico (0 di altri solventi organici) parzialmente 
in acido fosforico e fosfato bibasico; il fosfato monomagnesiaco 
non si scompone per azione del calore, ma leggermente per ag- 
giunta di alcool etilico, in fosfato bimagnesiaco e acido fosforico 
libero; finalmente il fosfato monobasico di litio non s’altera nè 
per riscaldamento, nè per l’aggiunta di alcool. 

Ora bisogna ricordare che tutte le volte che si ha quest’alte- 
razione per aggiunta di alcool o riscaldamento, si ha pure un’alte- 
razione a freddo, ma in un tempo lunghissimo che può essere anche 
abbreviato con energiche azioni meccaniche. Perciò il riscaldamento 
o l’aggiunta di solventi organici non rappresentano una condizione 
necessaria, ma un impulso che accelera la formazione dei fosfati 
bibasici inattaccabili dall'acido fosforico. 

L'azione del riscaldamento o dell’aggiunta di solventi organici 
di comune ha probabilmente la diminuzione del potere dissociante 
del mezzo. La scomposizione massima si ha per l’aggiunta di alcool 
etilico, molto minore per l’aggiunta di solventi a costante dielet- 
trica più elevata quali l’alcool metilico o l’acetone, nessuna scom- 
posizione si ha per l’aggiunta di glicerina. Inoltre si può ottenere 
una scomposizione ancora più sorprendente: aggiungendo a una 
soluzione concentrata di fosfato monocalcico un forte eccesso di 
acido acetico glaciale precipita lentamente del fosfato bicalcico! 
Ciò che pure è in relazione colla bassa costante dielettrica dell’acido 
acetico e coll’inattaccabilità del fosfato precipitato da parte del- 
l’acido acetico stesso. Infine se noi aggiungiamo a 200 cc. di acqua 
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tre goccie della soluzione normale di acido fosforico e portiamo 
a 100°, cambia in modo manifesto la colorazione rossa del metilo- 
range e si ottiene una colorazione giallo-ross ‘stra, intermedia fra 
la reazione acida e la reazione alcalina. Dunque è probabile che 
la diminuzione del potere dissociante del solvente provochi la for- 
mazione di fosfato bibasico inattaccabile. 

Azione di due molecole d’idrato di litio su una molecola d’acido 
fosforico. — Aggiungendo a una molecola di acido fosforico due 
equivalenti d’idrato di litio, nessuna precipitazione avviene a freddo 
se le soluzioni non sono molto concentrate. Solo dopo aver tenuto 
qualehe minuto la soluzione in bagno maria bollente, oppure avere 
aggiunto una certa quantità di alcool etilico, si ottiene un precipi- 
tato il quale non è però fosfato bibasico di litio. Se eseguiamo 
l’esperienza con un piccolo eccesso di LIiOH in modo da ottenere 
reazione alcalina alla fenolftaleina vediamo che appena avviene la 
precipitazione la colorazione scompare. Dopo la precipitazione otte- 
nuta nel modo detto, il liquido filtrato è acido alla fenolftaleina e 
alcalino al metilorange. Dividendo in due porzioni il liquido filtrato 
si eseguì separatamente la titolazione con potassa '/, normale e 
fenolftaleina e acido solforico '/, normale e metilorange. 

Nelle cifre seguenti si prese come unità di equivalenza il terzo 
della molecola di acido fosforico. 


I. Precipitazione a bagno maria. 


(10 cc. H,PO, + 2. equiv. LiOH a 25 cc.). 


Esperienze a b 
Fenolftaleina (equiv. KOH aggiunti) 0,31 0,37 
Metilorange ( » H.SO, » ) 0,43 0,47 


II. Precipitazione con alcool etilico. 


(20 cc. H,PO, + 2 equiv. LIOH +- 50 ce. alcool etilico a 250 cc.). 


Esperienze a b 
Fenolftaleina (equiv. KOH aggiunti) 0,37 0,40 
Metilorange ( » H.SO, »> ) 0,27 0,22 


Anche a freddo si ha precipitazione aggiungendo a 10 cc. di 
H,PO, due equivalenti di LiOH in leggero eccesso, in modo da 
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avere reazione manifesta alla fenolftaleina, e portando a un volume 
di 50 cc. Dopo un cer:o tempo si forma un deposito e scompare 
la reazione alcalina della fenolftaleina. Il precipitato non è dunque 
fosfato bibasico di litio perchè allora dovrebbe restare bibasica 
anche la soluzione, mentre invece si ha una notevole acidità alla 
fenolftaleina, poi la percentuale di anidride fosforica non corri- 
sponde alla formola Li,HPO,, ma bensì s’accosta assai più alla for- 
mola Li,PO,. I dati seguenti furono ottenuti analizzando il preci- 
pitato s:ccato a 150° fino a peso costante: 


Anidride fosforica trovata (esp. I) 60,20 °/, 
» » (esp. II) 60,70 ‘/, 
» calcolata per Li,HPO, 64,50 °/, 
» » per Li,PO, 61,20 °', 


Le determinazioni volumetriche portano alla conseguenza che 
non si ha una trasformazione compicta del fosfato bibasico di litio 
in monobasico e tribasico, ma buona parte di fosfato bibasico resta 
inalterata. Inoltre mostrano che a rigore la basicità del precipitato 
non è 3, ma un po' superiore. Infatti (riferendoci per es. all’espe- 
rienza I) 0,31 + 0,43 — 0,74 molecole sono in soluzione e quindi 0,26 
precipitate; 0,31 + 0,43 Xx 2 —= 1,17 basi sono in soluzione e quindi 
2,00 -— 1,17 — 0,83 nel precipitato; onde la basicità di questo è 
0,83 
0,26 
tamente la percentuale 61,20 “/, di Li,PO, ma un po’ meno. Invece 
dalla titolazione eseguita nel caso in cui la precipitazione fu fatta 


3,2. Ciò che s’accorderebbe col fatto che non si trova esat- 





con alcool si deduce con calcolo analogo all’incirca 8, ciò che pure 
s'accorderebbe col fatto che l’analisi ponderale da una percentuale 
più vicina a quella corrispondente alla formola Li,PO,. Evidente- 
mente, durante il riscaldamento, specie se continuato, sopravviene 
un po’ d’alterazione del fosfato tribasico di litio, il quale tende a 
trasformarsi in una forma anche più ricca di base. Dunque in con- 
clusione il fosfato bibasico di litio è notevolmente solubile in 
acqua, molto più del bimagnesiaco (che alla sua rolta è più so- 
Iubile dei corrispondenti di calcio e bario), ma al pari di questo 
e anche del fosfato bicalcico ecc. si decompone parzialmente a 
caldo dando fosfato tribasico e monobasico. 

Notiamo dunque anche in questo caso la coesistenza di un 


DU. 
fosfato tribasico con uno monobasico e possiamo inoltre attribuire 
alla solubilità del fosfato bibasico di litio il fatto che il fosfato mo- 
nobasico non subisce come i corrisp. alcalino-terrosi e di magnesio 
una scomposizione pel calore o per aggiunta di alcool. 

Azione di tre o quattro molecole d’idrato di litio su una mo- 
lecola di acido fosforico. — Aggiungendo a 10 cc. di acido fosfo- 
rico (soluzione solita) 60 cc. di soluzione seminormale di idrato di 
litio (cioè tre equivalenti per una molecola di acido fosforico) dopo 
poco tempo si forma un precipitato bianco cristallino. Se invece 
si diluisce maggiormente l’acido fosforico in modo da portare tutta 
la soluzione a 250 cc. invece che a 80 cc., nonostante che abbiamo 
in soluzione una quantità di fosfato tribasico di litio dieci volte 
maggiore di quello che comporterebbe il dato citato del Meyer 
sulla solubilità di questo sale, solo dopo molte ore (specialment: 
se la temperatura dell'ambiente non è molto elevata) si ha un in- 
torbidamento e poi una precipitazione incompleta. Portando poi a 
500 cc. la soluzione resta limpida per settimane, anche aggiungendo 
un cristallino di fosfato tribasico di litio. Mi riservo di dimostrare 
in modo più esauriente che non si tratta qui di un semplice feno- 
meno di soprassaturazione. Riscaldando invece a b. m. la soluzione 
portata a 250 ce., ovvero aggiungendo una certa quantità di alcool 
etilico (basta una parte per cinque di soluzione) si ottiene invece 
un precipitato bianco, cristallino abbondante. 

Le esperienze precedentemente fatte sul fosfato bibasico di 
litio mi facevano però dubitare che anche qui non precipitasse 
proprio fosfato tribasico, ma un fosfato ancora più ricco di base; 
e così difatti ho riscontrato. Infatti ammettendo il precipitato co- 
stituito di fosfato tribasico di litio o la precipitazione è pressochè 
completa e allora nessuna reazione dovrebbe dare il filtrato, se la 
precipitazione non è completa si dovrebbe avere anche in soluzione 
un po’ di fosfato tribasico di litio e quindi l’alcalinità di questa al 
metilorange dovrebbe essere doppia o poco più dell’alcalinità alla 
fenolftaleina. Invece riscontrasi che debolissima è l’alcalinità alla 
fenolft., mentre l’alcalinità al metilorange è per lo meno quattro 
o cinque volte maggiore, indicando così che il precipitato deve 
avere una basicità superiore a tre. Dieci cc. della solita soluzione 
di ac. fosforico, diluiti con acqua, vennero addizionati di tre equi- 
valenti di litio, portati a 250 cc. e tenuti un’ora a b. m. La titola- 
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zione del filtrato dette, prendendo al solito per unità di equiva- 
lenza il terzo della molecola di ac. fosforico : 


Equivalenti di acido aggiunti 


Esperienze a db c d 
Fenolftaleina 0,18 0,09 0,10 0,10 
Metilorange 0,64 0,43 0,50 0,47 


Si vede che la differenza fra la titol. con metilorange e il doppio 
di quella con fenolftaleina va da 0,3 a 0,4 equiv. ; ciò che indiche- 
rebbe che la basicità del precipitato varia da 3,3 a 3,4. 

Il precipitato poi venne seccato a 150° fino a peso costante e 


analizzato 
Anidride fosforica trovata esp. a. . . . . 57,50 °/, 
» » » esp. db. . . . . 57,30°/ 
Anidride fosforica calcolata per Li,PO, 61,20 °/, 


Calcolando secondo la formola LiOH.2Li,PO,, che corrispon- 
derebbe alla basicità 3,5 si avrebbe 55,60 “/,: avendosi effettiva- 
mente una basicità minore è naturale che si trovi una percentuale 
un po’ più alta. Precipitando a freddo con l’aggiunta di alcool si 
ottiene presso a poco lo stesso dato, ottenendosi come media delle 
esperienze eseguite 57,80 “/, di anidride fosforica. 

Essendosi in tal modo resa manifesta la tendenza del litio a 
dare fosfati di basicità superiore alla normale, poteva credersi che 
il fosfato basico ottenuto trattando una molecola di acido fosforico 
con tre equivalenti di litina fosse determinata da uno stato d’equi- 
librio fra la parte precipitata con eccesso di base e la parte rimasta 
in soluzione con difetto ; e che quindi trattando una molecola di 
acido fosforico con quattro equivalenti di litina si potesse ottenere 
un fosfato precipitato ancora più ricco in alcali, magari fosfato 
tetrabasico di litio. L'esperienza invece dimostra che tutt'al più si 
può arrivare a un fosfato precipitato della basicità 3,5 e contenente 
una quantità di anidride fosforica corrispondente con maggiore 
approssimazione alla formola LiOH.2Li,PO,. Infatti aggiungiamo 
a 10 ce. II,PO, normale diluito con acqua, quattro equivalenti di 
LiOH in modo da portare complessivamente a 250 cc. di liquido 
e teniamo qualche ora a bagno maria. 

La titolazione con fenolftaleina e metilorange sul filtrato porta : 
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Fquivalenti di acido aggiunti 


Esperienze a b c 
Fenolftaleina 0,76 0,82 0,78 
Metilorange 0,93 1,00 0,96 


Calcoliamo p. es. in base alla esperienza a. 

La differenza 0,93 — 0,76 — 0,17 sottratta dà 0,76 da 0,59 questo 
numero esprime in equivalenti l’eccesso di LiOH sopra il fosfato 
tribasico Li,PO, restato in soluzione. E quindi 1,00 — 0,59 — 0,41 
-ci dà l’eccesso di LiOH sopra Li,PO, nel precipitato. E siccome il 
17 °/, di acido fosforico è in soluzione, così la proporzione (100 — 17): 
0,41 — 100: la quale ci dà z —0,49 permette di dedurre che la 
basicità del precipitato è 3,49 ossia, quasi esattamente 3,5. L’ana- 
lisi ponderale del precipitato seccato a 150° ci fornisce 


Anidride fostforica trovata. . . . ..... 55,70°/, 
» calcolata per LiOH.2Li,PO,. 55,60 °/, 


Ciò s’accorda perfettamente colla basicità del precipitato 
.uguale a 3,5. 

Finalmente 10 cc. di acido fosforico vennero trattati con quat- 
tro equivalenti di LiOH in soluzione più concentrata (in modo da 
non superare complessivamente i cinquanta centimetri cubici di 
liquido) e posti in un robusto tubo di vetro che si chiuse alla 
lampada e si riscaldò per varie ore in bagno d’aria a 150°-180°. Scio- 
gliendo una porzione del precipitato in acido cloridrico diluito ri- 
mase una piccola porzione di sostanza insolubile, dovuta con tutta 
probabilità all’alterazione del vetro del tubo per opera della litina 
a così elevata temperatura, però pesando questa parte insolubile, 
nonostante che all’aspetto apparisse in quantità non trascurabile, 
constatai che non superava i 2 mg. 

L’analisi del precipitato dette 55,80 °/, precisamente come nel 
caso precedente. 

Dunque anche il litio può dare fosfati d'una basicità supe- 
riore a 3 e che può raggiungere 3,5 non arrivando però fino alla 
basicità 4 alla quale arrivano calcio e bario ; e ciò non solo per 
l'aggiunta di un eccesso di litina ma anche per l’aggiunta di tre 
soli equivalenti avendosi una ripartizione ineguale della base nel 
prectpitato e nella soluzione. 


Equilibrio fra la litina e le basi alcaline e alcalino-terruse 
inesse simultancamente in contatto con acido fosforico. — Facendo 
agire su una molecola di acido fosforico un equivalente di calcio 
e due di soda o potassa precipita !/, circa di acido fosforico in 
forma di fosfato tricalcico come già ho dimostrato in una mia nota. (*) 
Sostituendo al calcio il bario avviene la stessa precipitazione qua- 
lora si separi subito per filtrazione il precipitato dalla soluzione : 
invece 'asciando a sè 48 ore viene fissato dal precipitato anche 
una po:z'one della base alcalina, in ragione circa di 1 atomo di 
Na(o K) per uno di Ba. Restava a vedere il comportamento del litio, 
poichè per la tendenza dei cationi Li a dare cogli anioni dell’acido 
fo:forico dei composti poco solubili, poteva presumersi un’azione 
molto differente. 

I. a) Ac. fosforico + lequiv. di litina + 2 cquiv. di potassa. 
— Occorreva studiare anche questo caso per poter discutere il 
metodo analitico sul quale si forda, come vedremo, la determina- 
zione della litina. Dieci cc. di acido fosforico trattati con 1 equiv. 
di litina e due di potassa e portati a 250 cc. con acqua non danno 
a freddo nessun precipitato ; a b. m. invece si ottiene un precipi- 
tato cristallino, ma com'era da aspettarsi, tale precipitato non ha 
la basicità 8, ma una basicità superiore accostandosi a 8,5, come 
deducesi dalle solite titolazioni sul filtrato. Inoltre l’analisi ponde- 
rale del precipitato dà 67,10 °/, in media di anidride fosforica. Un 
precipitato di analoga composizione si ha pure prendendo invece 
due equivalenti di litina e uno di potassa. 

I. db) Ac. fosforico + 1 equiv. di litina 4- 1 equiv. di potassa. 
— Op?vando sulle condizioni di diluizione indicate nel caso pre- 
e:dente, nulla precipita anche dopo lungo riscaldamento, però ag- 
giungendo un piccolo eccesso di potassa (equiv. 1,1) in modo d’avere 
manifesta reazione alcalina alla fenolftaleina si ha un precipitato 
che s’accosta assai al fosfato tribasico di litio come c’indicano la 
tito!azione e l’analisi ponderale che dà 59,89 ‘/, di an. fosforica. 

II. Ac. fosforico + I equiv. di calce +2 equiv. di litina. — 
A dieci cc. di acido fosforico venne aggiunto 1 equiv. di calce 


() V. per lu questione: Bertelot, Comptes Rendus, CKXXII 1901 (I se- 
mestre) 1518: Ann. der Ch. et de l’hys, giugno 1906: Quarturoli, Gazz. chim. 
ital. XNNV, II, 1905; Boll. soc. chim. di Roma, 1906; Gazz. chim. ital. 1907, . 
1° Semestre. 


609 
e 2 di litina e portato il tutto a 500 ce. L’analisi volumetrica del 
filtrato ci dà 0 68 equiv. di basicità colla fenolftaleina e 1,43 col 
metilorauge. Dunque si tratta semplicemente di precipitazione di '/, 
dell'acido fosforico allo stato di fosfato tricalcico, mentre in solu- 
zione restano */, di fosfato trilitico, i quali evidentemente a freddo 
non precipitano, come d'altronde s’era visto prima. 

Si vede dunque che neppure il fosfato tribasico di litio è trat- 
tenuto allo stato insolubile dal fosfato tribasico di calcio precipitato, 
nonostante la tendenza di questo elemento a dare fosfati poco so- 
lubili; onde neppure per lo stesso litio avviene ciò che il Berthelo* 
affermava avvenisse pel sodio. 

III. Ac. fosforico +-1 equiv. barite + 2 equiv. litina. — Ese- 
guendo subito la filtrazione si trovano dati che non si discostano 
molto da quelli ottenuti colla calce, tranne che la precipitazione è 
più completa. Lasciando invece a sè 48 ore, avviene per quanto 
più incompletamente, ciò che avviene quando s’aggiunge soda c 
potassa. In questo caso, come ho dimostrato nella nota sopracitata, 
precipita invece che '/, circa '/, di ac. fosforico in forma di un 
‘. fosfato doppio contenente circa un atomo di Na o K per uno di Ba. 
Nel caso del litio eseguendo la titolazione sul filtrato si ha 0,58 
equiv. alla feno!ft. e 1,22 al metilor. invece dei 0,43 e 0,98 ottenut. 
con K o Na. Dunque anche quì si ha formazione di un sale doppio 
insolubile, ma più incompletamente che nel caso di KOH e NaOH. 

Fosfati di litio generati per doppio scambio — Conseguenze 
per la determinazione quantitativa del litio. — La tendenza del 
litio a dare fosfati insolubili contenenti una forte quantità di litio 
che può raggiungere persino 3,5 equivalenti per una molecola di 
acido fosforico, fa nascere il dubbio che nei procedimenti per la 
determinazione di questo elemento si possa talvolta non ottenere 
precisamente fosfato tribasico. Le esperienze precedentemente fatte 
ci permettono di discutere la questione. Trattarido fosfato biso dico 
con un sale solubile di litio (p. es. LiC1) e riscaldando avviene una 
doppia decomposizione che in generale nei trattati d’analisi s’in- 
dica con 


3LiC1 + Na, HPO, = Li,PO, + 2NaCI + HCI. 


Si dice poi che l’ac. cloridrico messo in libertà impedisce la pre- 
cipitazione completa del fosfato tribasico e che bisogna aggiungere 
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alcaliper renderla complsta. Siccome l’HCI è incompatibilein quantità 
anche piccole col fosfato tribasico di litio, bisognerebbe in ogni 
caso ammettere che l’ac. cloridrico fosse saturato da parte del fo- 
sfato bisodico sì da generare fosfato monosodico e NaCl; difatti 
anche nella precipitazione la reazione resta alcalina al metilorange. 

Ora p2?r comprendere quanto avviene basta pensare che in s0- 
luzione abbiamo dei cationi Li provenienti dalla dissociazione di LiCl 
e degli anioni HPO, provenienti dalla dissociazione di Na,HPO,. Ci 
troviamo dunque precisamente nello stesso caso che per le soluzioni 
di fosfato bibasico di litio. Queste si secompongono al calore dando 
fosfato monobasico e tribasico come s'è visto; onde si ha precipita- 
zione incompleta e in soluzione resta il fosfato monobasico che s'è 
formato. 

Sulla soluzione poi agisce l’alcali nel modo precedentemente 
studiato dando fosfato tribasico (o approssimativamente tribasico) 
di litio se si tiene un piccolo eccesso di alcali in modo d'aver 
appena reazione alla fenolftaleina (cioè in modo di non separare 
di molto la bibasicità complessiva della soluzione) e dando invece 
un fosfato di basicità più elevato con un certo eccesso di alcali. 
Infatti il precipitato ottenuto adoperando la precauzione detta con- 
t'ene in media dal -59,90 al 60,50 ‘/, di anidride fosforica come ri- 
sulta da varie analisi fatte sul precipitato lavato e seccato, cioè 
sempre meno del 61,20 °/, del fosfato tribasico. È facile calcolare 
che nel caso estremo che il precipitato contenesse 55,60 °/, di ani- 
drids fosforica (secondo la formula Li,PO,. 2LiOH) si avrebbe nella 
quantità di Li ottenuta un errore di 3,8 “/, e che quindi nel caso 
che il precipitato contenga da 59,90 a 60,50 di anidride fosforica 
l'errore 81 limita rispettivamente da 0,87 “/, a 0,47 ‘/,. Il Meyer dà 
come media di errore (in difetto) 0,39 ‘/,. Ben diversamente vanno 
le cose precipitando con un eccesso di alcali; in questo caso l’ana- 
lisi del precipitato fornisce sempre dati assai vicini al 55,60 °/, del 
fosfato di basicità 3,5. Quindi in tal caso l'errore commesso sarebbe 
notevole. Posto che il precipitato sia costituito di fosfato tribasico. 
di litio non v’è bisogno affatto di calcinarlo e pesarlo per eseguire 
la determinazione: basta far cadere il precipitato (lavato l’ultima 
volta con acqua distillata invece che con acqua ammoniacale) in 
fondo a una bevuta rompendo il filtro, e lavare poi con acido: 
solforico diluito (può servire benissimo acido solforico seminor- 


611 


male) e aggiungere quanto basta dello stesso acido per disciogliere 
il precipitato e ottenere reazione acida al metilorange. Si eseguisce 
poi la titolazione con soda seminormale notando la differenza fra 
la titolazione al metilorange e alla fenolft. In questo caso per l’ag- 
giunta di soda non precipita nulla come avverrebbe se si facesse 
un'operazione analoga con fosfati di calcio, perchè il fosfato biso- 
dico che si forma nella titolazione non precipita a freddo che in 
un tempo lunghissimo il solfato di litio formatosi e dà così agio 
di fare la titolazione. 

Nel caso che il fosfato sia di basicità superiore credevo di 
potere anzi in tal modo (sciogliendo prima in una quantità nota di 
acido solforico titolato e poi rititolando con soda) riconoscere se 
la precipitazione fu fatta male e se v’è un eccesso di litina, ma 
qui intervengono altri fenomeni riguardanti la composizione di 
questi fosfati di basicità anormale, sui quali mi propongo di ritor- 
nare in seguito. 

Ho esposto in questa nota quanto di questi fosfati di litio 
poteva interessare la chimica inorganica e analitica. Altro scopo 
però mi sono proposto con tali ricerche sulle quali dovrò ritornare: 
per ora mì limito a mettere in evidenza la possibilità di coesistenza 
del fosfato monobafsico di litio col tribasico, nonchè le concentra- 
zioni anormali che si possono ottenere colle soluzioni di fosfato 
tribasico, concentrazioni che fino d’ora escludo siano dovute a 
semplici fenomeni di soprasaturazione. 


Pisa, Laboratorio di Chimica Agraria R. Università, 10 marzo 1907. 


Azione degli alogenuri di cianogeno sulla fenilidrazina. 


Nota di GUIDO PELLIZZARI. 
(Giunta il 18 marzo 1904). 


Nel 1891 per azione di cloruro di cianogeno sulla fenilidrazina (') 
Tivoli ed io ottenemmo un prodotto che rappresenta la fenilidra- 
zina con un idrogeno in posizione x sostituito dal radicale ciano- 
geno. La reazione è espressa dalla seguente equazione: 


(*) Gazz. chim. ital., XXII (a) 226. 
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2C,H..NH.NH, + CICN = C,H,NH.NH.CN + C,HI,NH.NH,HC1 


La sostanza fu chiamata anscianamide, ma meglio le con- 
viene il nome di fenilamidocianamide, giacchè rappresenta il primo 
derivato dell’amidocianamide non ancora conosciuta. 


NH,NH.CN 


Cantoni ed io abbiamo fatto agire il cloruro e il bromuro di 
cianogeno sull’idrazina in soluzione acquosa ('), ma in queste con- 
dizioni l’amidocianamide (*), che certamente si forma, reagisce su- 
bito col sale di idrazina e si ottiene il sale di diamidoguanidina. 


. 


La reazione è espressa dalle seguenti fasi: 
2NH.NH, + BrCN — NH.,.NHCN + NH,.NH,,HBr 


amidocianamide 
/NH.NH, 
CN.NH NH, + NH,.NH,,HBr — BriIlC—NH 
\NH.NH, 
diamidoguanidina 
Per azione ulteriore del bromuro di cianogeno la diamidoguani- 
dina si trasforma nel sale di un composto ciclico che chiamammo 
guanazina. Nel caso della reazione colla fenilidrazina in soluzione 
eterea ci si arresta alla fenilamidocianamide, perchè questa rimane 
sciolta nell’etere, mentre il cloridrato di fenilidrazina è insolubile 
e si possono separare senza che avvenga la susseguente reazione. 
Ho ripreso ora lo studio di questa reazione facendola in soluzione 
acquosa invece che eterea, e preferii di adloprare il bromuro di 
cianogeno invece del cloruro, perchè il comportamento è identico, 
ma è molto più comodo a prepararsi e ad adoprarsi (*). Con me - 
raviglia però ho trovato che in soluzione acquosa cogli alogenuri 
di cianogeno la fenilidrazina si comporta differentemente che in 
soluzione eterea. Il prodotto immediato che subito si separa è l’ami- 
do-fenilcianamide 


C..H, 
VNNH, 
CN 


ossia un isomero dell'altro. Però contemporaneamente, ma in mi- 
nor quantità si deve formare anche la fenilamidocianamide e se non 


(') Gazz. chim. ital., XXXV (4) 291, ira 

(?) Volevamo fare la reaz one in soluzione eteraa per avere l’amidocia- 
namide, ma frattanto essa fu tentata da Stallé e Hofman ed anche in questo 
caso si formò la diamidozuanidina, Berichte, :27, pag. 4524. 

(3) Berichte, XXIX, 1823. 
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fu potuta isolare, ciò è dovuto alla sua facile trasformazione (I. c.) 
nel prodotto d’idrolisi Ja fenilsemicarbazide, che trovai come pro- 
dotto secondario 
7NH.NHC;H, 
CN.NH.NHC,H,+IH,0 = (C0 
NNH, 

Tra i prodotti secondari ne trovai un altro, che talvolta può 
sfuggire perchè facilmente decomponibile, e che esso pure deriva 
dalla fenilamidocianamide. L’analisi mostrò che si trattava del bro- 
midrato di una difenildiamidoguanidina. A priori non si poteva dire 
quale costituzione avesse, perchè tutte e due le nostre cianamidi 
sostituite addizionando il bromidrato di fenilidrazina che si forma 
contemporaneamente ad esse possono dare il bromidrato di due 
difenildiamidoguanidine 


NH.NKHC,H, ANH.NH.C,H, 
sa + NH, NHC,H, — C=NH I 
NNH.NH.C,H, 
N(C,H,).NH, N(C,H,).NH, 
i + NH,NHC,H, — C=NH II 
\NH.NHC,H, 


II prodotto trovato corrisponde a quello della prima reazione, 
cioè proviene dalla fenilamidocianamide. Ciò si deduce dal fatto 
che la sostanza è indifferente colle aldeidi, mentre avrebbe agito 
se avesse avuto l’altra costituzione. Per decidere la questione in 
modo esauriente ho fatto le due reazioni separatamente e trovai 
che l’amidofenilcianamide non agisce col bromidrato di fenilidra- 
zina sia in soluzione acquosa che alcoolica anche dopo lunga ebol- 
lizione, mentre invece preparata la fenilamidocianamide in solu- 
zione eterea senza separarla dal bromidrato di fenilidrazina che 
si forma contemporaneamente in quantità equimolecolari, aggiunto 
alcool e fatta bollire la soluzione, ebbi lo stesso bromidrato di 
fenildiamidoguanidina; anzi è quest’ultimo il metodo col quale si 
deve preparare questa sostanza. 

Come ho detto, non è molto stabile e in soluzione acquosa a 
caldo finisce per dare fenilsemicarbazide e bromidrato di fenili- 
drazina 

7NB.NHC,H; 7NB.NHC,H, 
HBr,C — NH +4H,0 —= CO + C;H;N,H,,HBr 
NNH.NHC,H, NNH, 
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Rimane dunque stabilito che in soluzione acquosa avvengono 
contemporaneamente fra la fenilidrazina e il bromuro di cianogeno 
le due seguenti reazioni : 


2NH,.NHC,H, + BrCN = NII,N(CN).C,H, + C,H;NH.NH,,HBr 
2NH,.NHC,H,+ BrCN = CN.NH.NHC,H, -- C,H,NH.NH,,HBr 


- 


Non è facile stabilire la proporzione dei due prodotti che cer- 
tamente varierà secondo le condizioni, ma dalla quantità dell’ami- 
dofenilcianamide che si ricava, si vede che questa è in notevole 
prevalenza sull’isomero. Nelle condizioni che io ritengo migliori 
se ne ricava circa il 70 "/, del prodotto teorico e una parte rimane 
ancora disciolta nel liquido che si può estrarre con un solvente. 
Anche in soluzione alcoolica la reazione conduce ai due isomeri 
e forse con minor prevalenza di amidofenilcianamide : ciò mi fece 
pensare che il differente comportamento della soluzione eterea po- 
tesse dipendere da una parziale dissociazione elettrolitica della fenil- 
idrazina, fatta però la reazione in soluzione benzolica anidra si 
ebbero pure i due isomeri, 

Questo comportamento della fenilidrazina fa ricordare un altro 
fatto di contemporanea formazione di due derivati isomerici otte- 
nuti addizionando la cianamide al cloridrato di fenilidrazina : essa 
entra nelle due posizioni x e 3 formando 


Fenilamidoguanidina (') Amidofenilguanidina (?) 
NH.NHC,H, /XN(CH;).NH,y 
= NH C_- NH 
\NH, NH, 


Mentre la fenilamidocianamide (l. c.) ha una grande tendenza 
a polimerizzarsi per dare una diciandiamide sostituita, mostrando 
una perfetta analogia colla cianamide, l’amidofenilcianamide non 
mostra questa proprietà, ed è una sostanza assai stabile. Agisce 
invece molto facilmente colle aldeidi e gli acetoni formando dei 
composti ben cristallizzati. Coll’aldeide benzoica per esempio da 
la benzalamidofenilcianamide 

CH;.N(CN).N:CH.C,H, 

La fenilamidocianamide cogli acidi si idrolizza immediatamente 

(1. ©.) e forma la fenilsemicarbazide. 


NH.NHC,H, ANH.NHC,H; 
& + H'0 = CO 
NNH, 


(*) V’ellizzari, Gazz. chim, ital, XXI (a) 330. 
(*) Pellizzari, Gazz. chim. ital, XXVI (0) 179. 


IO. _T. 
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L’amidofenilcianamide invece è molto resistente ai liquidi acidi 
e soltanto dopo molto prolungata ebullizione finisce per scindersi 
completamente in fenilidrazina, ammoniaca e anidride carbonica 


C;H;N(CN).NH, + 2H,O = C,;H;NH.NH, + NH, + CO, 
Bollita invece in soluzione potassica si idrolizza soltanto il 


gruppo cianogeno e si ottiene l’isomero della fenilsemicarbazide, 
che chiamerò amidofenilurea 


C-HN.NH, C,H,N.NH, 
CN _+H,0 = d0 
NH, 


Questa sostanza che conserva le proprietà di una idrazina se- 
condaria asimmetrica è pure un eccellente reattivo per le aldeidi 
e acetoni. Coll’aldeide benzoica forma un composto ben cristalliz- 
zato, la benzalamidofenilurea i 


C.H:N.N:CH.C}H; 


CO 
\NH, 
L’amidofenilcianamide fatta bollire con ima soluzione di solfi- 
drato ammonico addiziona una molecola di idrogeno solforato e 
si ottiene la amidofenilsolfurea 


CH,N.NH, C.H,N.NH, 
N +SH, — CS 
NNH, 


Questo prodotto è isomero alla fenilsemitiocarbazide di Fischer 
e che Tivoli ed io ottenemmo in modo analogo dalla fenilamido- 
cianamide. Anche l’amidofenilsolfurea reagisce benissimo coll’al- 
deide benzoica formando la denzalamidofenilsolfurea 


C,H,N.N:CH.C,H, 


S 
\NH, 


Coll’aggiunta di ammoniaca o meglio di cloruro d’ammonio 
dovrebbero le due cianamidi sostituite passare nel corrispondente 
prodotto guanidico, ma le due amidoguanidina fenilate, come ho 
accennato, furono già da me ottenute per azione della cianamide 
sul cloridrato di fenilidrazina. Con queste ricerche si ha tutta una 
serie di derivati x della fenilidrazina isomerici a una serie 3 già 
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da tempo conosciuti. I nuovi prodotti rappresentano sostanze più 
reazionabili perchè conservano le proprietà di una idrazina secon- 
daria asimmetrica. . 

Oltre a reagire facilmente colle aldeidi e acetoni e poter esser 
adoprati come reattivi in questo senso, si prevede facilmente come 
debbano prestarsi a reazioni che conducono a composti ciclici. 

Riunisco in un quadro schematico le due serie di sostanze 
da me ottenute in questo e nei precedenti lavori per azione della 
cianamide e degli alogenuri di cianogeno sulla fenilidrazina. 











C,H,.NH.NH, 
NH.NHC,H, e N(C,H.).NH, 
= NH a a = NH 
\NH, ema \NH, 
Z 
Fenilamidoguanidiua 2 Amidofenilguanidina 
o s-fenilamidoguanidina a-fenilamidoguanidina 
vY vY 
C,H.NH.NH.ON ——_ —__  C,H,.NM(CN).NH, 
Fenilamidocianamide Amidofenilcianamide 
o s-cianfenilidrazide i o x-cianfenilidrazide 
NH.NH.C,H, N(C,H,).NH, 
/ i A 5 
Co da Hi CO 
N ia Di 
NH, NH, 
Fenilamidourea Amidofenilurea 
‘0 p-fenilsemicarbazide o a-fenilsemicarbazide 
/NH.NH.C.H; i | N(C,H,).NH; 
Cs H,S HyS 0 
ì TT o 
NH, NH, 
Fenilamidosolfurea Amidofenilsolfurea 
o 5-fenilsemitiocarbazide o a-fenilsemitiocarbazide 
| 
AHNH.GH, Ì 
ÉNH C6H,NH.NH,' 
NNH.NH.C,H, 


Difenildiamidoguanidina 
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PARTE SPERIMENTALE. 


» 


Amido-fenilcianamide 0 x-cianfenilidrazide SNANII i 


N“ 

Gr. 50 di fenilidrazina si sciolgono in un litro d’acqua e si 
filtra per togliere un po’ di materie resinose che facilmente ci sono 
se la fenilidrazina è vecchia, quindi si argiungono a più riprese 
gr. 25 di bromuro di cianogeno sciolto in poco alcool. Alle prime 
porzioni si forma una nube bianca che scompare agitando e infine 
il liquido diventa lattescente e dopo pochi istanti si separa una 
sostanza biancastra che si aggruma in masse rossastre. 

Nella reazione il liquido si scalda spontaneamente di qualche 
grado. Il prodotto greggio è circa di gr. 21: una piccola quantità 
di circa gr. 3 rimane nel liquido e può essere estratta col benzolo 
o coll’etere, ma non c’è la convenienza pratica : il rendimento cal- 
colato per sola amidofenilcianamide è gr. 30,7. 

La purificazione del prodotto si può fare dall’acqua bollente 
in cui è discretamente solubile, ma per grande quantità è meglio 
adoprare l’alcool in cui è più solubile. Con ripetute cristallizzazioni 
e impiegando carbone animale si ottiene in lamelle splendenti 
bianche fusibili a 89°. È poco solubile nell'acqua fredda, discreta- 
mente a caldo, assai nell’alcool e nel benzolo e molto nell’etere. 

Gr. 0,2502 di sostanza dettero gr. 0,579 di anidride carbonica 
e gr. 0,1263 di acqua. 

Gr. 0.2491 di sostanza dettero gr. 0,5758 di anidride carbonica 
e gr. 0,1245 di acqua. 

Gr. 0,1436 di sost. dettero 39,2 cc. di azoto a 21°,7 e 759 mm. 

Gr. 0,1496 di sostanza dettero 41,4 cc. di azoto a 22°,8 e 758 
mm. e su 100 parti. 


Trovato Calcolato 
C 63,11 63,04 63,15 
H 5,60 5,50 5,26 
N 31,56 31,84 31,58 


Il peso molecolare fu determinato col metodo ebulliometrico 
nell’aleool e nel benzolo. i 


Peso mol. calcolato 133. 
Sostanza Alcool Innalzamento Peso mol. 
0,5164 39,81 09,106 142 
1,1096 39,81 0,23 139 
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Sostanza Benzolo Innalzamento Peso mol. 
0,645 36,475 0,34 138 
0,1564 36,475 0,61 138 


L’amidofenilcianamide non ha proprietà basiche, quindi non si 
‘scioglie in liquidi acidi e nemmeno forma un sale coll’acido pi- 
crico, ciò è abbastanza singolare avendo un gruppo NH, idrazi- 
nico, mentre il suo isomero che ha il gruppo fenile in un azoto 
idrazinico e il gruppo cianogeno nell’altro ha proprieta basiche. 
Riduce il nitrato d’argento ammoniacale, però con aggiunta di 
potassa, e il liquido di Fehling a caldo. 

NH.NHC,H, 
Bromidrato di difenildiamidoguanidina HBr,C — NH 
\NH.NHC,H, 


Si ottiene evaporando di circa '/; il volume primitivo del liquido 
-della reazione a b. m. e si depone lentamente per raffreddamento in 
cristallini riuniti in masse rotondeggianti rossastre. Si purifica cri- 
stallizzandolo dall'acqua calda leggermente acida per acido bromi- 
drico e dopo dall’alcool. Fonde decomponendosi a 178-180°, è assai 
‘solubile nell’alcool, nell'acqua non molto e la soluzione si colora spe- 
cialmente a caldo in rossastro, colore che scompare per aggiunta 
di un acido. 

Gr. 0,151 di sostanza, col metodo di Vohlard, consumarono 
4,7 cc. di soluzione “/,, AgNO, corrispondenti a Br gr. 0,0376. 

Gr. 1524 di sostanza dettero 26,85 cc. di azoto a 20° e 748 mm. 

Gr. 0,2273 di sostanza dettero gr. 0,4032 di anidride carbonica 
e gr. 0.1022 di acqua. 

Gr. 0,2258 di sostanza dettero gr. 0,3994 di anidride carbonica 
‘@ gr. 0,108 di acqua e su 100 parti: 


Trovato Calcolato 
C 48,37 48,20 48,38 
H 4,99 5,31 4,97 
N 21,80 21,73 
Br 24,40 24,84 


Preparazione del bromidrato di difenildiamidoguanidina. — 
Il metodo migliore per preparare questa sostanza è di trattare la 
fenilidrazina col bromuro di cianogeno in soluzione eterea, giac- 
chè così si ottiene soltanto la fenilamidocianamide che poi si fa 
reagire col bromidrato di fenilidrazina che nella reazione stessa si 
forma in quantità equimolecolari. 
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Gr. 10 di fenilidrazina in 40 cc. di etere furono trattati con 5 
gr. di bromuro di cianogeno sciolto in 10 cc. di etere mantenendo 
la temperatura bassa con del ghiaccio. Si aggiunsero poi 50 cc. di 
alcool, si scaldò prima in vaso aperto per scacciare l’etere e scio- 
gliere il bromidrato di fenilidrazina e quindi si fece bollire a. ri- 
cadere per due ore. Concentrando la soluzione si ebbe il prodotto 
nelle solite masse rotondeggianti rossastre e, cristallizzato nuova- 
mente dall’alcool, in cristalli bianchi lucenti che fondono decom- 
ponendosi verso 180°. Il rendimento fu di gr. 5. 

Picrato di difenildiamidoguanidina C,;H,;N;,C.H.(NO.,),0H. 
— Si ottiene sciogliendo il bromidrato in acqua leggermente aci- 
-dulata con acido acetico ed aggiungendo una soluzione satura di 
acido picrico. Il precipitato si cristallizza dall’alcool e si ha in mi- 
nuti aghetti che fondono decomponendosi verso 170°. È poco solu- 
bile nell’alcool e meno nell’acqua. 

Gr. 0,1441 di sostanza dettero 29 cc. di azoto a 18° e 756 mm. 

Calcolato: N 23,82; trovato °/,: N 23,41. 

Anche la soluzione acquosa del picrato per ebullizione si al- 
tera. Cristallizzando ripetute volte il bromidrato dall’acqua si ot- 
tiene fenilsemicarbazide. 

Le acque madri della reazione in soluzione acquosa, dopo se- 
parata l’amidofenilcianamide e poi il bromidrato di difenildiamido- 
guanidina per successive concentrazioni danno il bromidrato di 
fenilidrazina e poca fenilsemicarbazide che fu ottenuta pura per 
successive cristallizzazioni ; infine rimane un liquido sciropposo 
dal quale non ricavai altre sostanze. 

Dimostrato così che in soluzione eterea il radicale cianogeno 
si attacca alla fenilidrazina in posizione 3 mentre in acqua va con- 
temporaneamente in posizione « e 3 con preferenza nella prima, 
ho adoprato altri solventi per studiare quale era la loro influenza. 

Senza aggiungere tutti i particolari della reazione dirò che in 
soluzione alcoolica, sia a caldo che a freddo si ottengono gli stessi 
prodotti che coll’acqua, soltanto a causa della loro differente solu- 
bilità, nella concentrazione si separa prima il bromidrato di fenili- 
drazina, poi la fenilsemicarbazide e l’amidofenilidrazina. Dalla mag- 
gior quantità di fenilsemicarbazide ricavata mi pare che in soluzione 
alcoolica si formi un po’ più di fenilamidocianamide rimanendo 
pur sempre l’altro isomero come prodotto principale. La reazione 
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in benzolo anidro, dette pure i due isomeri che rimangono sciolti 
nel benzolo, mentre il bromidrato di fenilidrazina si separa: non 
saprei dire il rapporto dei due isomeri, ma si può concludere che 
l'andamento della reazione in benzolo è come nell’acqua e nell’al- 
cool. Ripetei anche una preparazione in etere col bromuro di cia- 
nogeno, giacchè nelle ricerche fatte nel 1891 si era adoprato il cio- 
ruro e non ebbi quantità apprezzabili di amidofenilcianamide. 

Ripetendo la reazione in soluzione acquosa ho provato ad ese- 
guirla a caldo invece che a freddo, ma non ebbi a notare nulla 
di variato altro che un leggero aumento nella fenilsemicarbazide. 

Ho fatto poi agire il bromuro di cianogeno sul bromidrato 
di fenilidrazina in soluzione acquosa ed ebbi anche così, ma con 
maggior lentezza, la amidofenilcianamide. 

A gr. 10 di fenilidrazina trasformata in bromidrato e sciolta 
in 150 cc. di acqua si aggiunsero gr. 5 di bromuro di cianogeno 
e fu lasciato tutto in riposo a temperatura ordinaria. Il giorno 
dopo erasi separata l’amidofenilcianamide che si filtrò (gr. 1) e il 
liquido che aveva ancora un forte odore di bromuro di cianogeno 
lasciato a sè ancora per una settimana dette un altro grammo 
circa di prodotto. 

CH. 
Benzalamidofenilcianamide YN.N:CH.C,H, 
CN 

Sciolta l’amidofenilcianamide in acqua calda, si aggiunse po- 
che goccie di acido cloridrico e quindi l’aldeide benzoica in leg- 
giero eccesso : il liquido quasi subito diventò lattiginoso e dopo 
poco si deposero dei grumi bianchi cristallini. Il prodotto raccolto 
e lavato fu cristallizzato dall'alcool e si ebbe in cristallini lucenti 
fusibili a 103°, pochissimo solubili nell'acqua e discretamente nel- 
l’alcool. 

Gr. 0,2546 di sostanza dettero gr. 0,7094 di anidride carbonica 
e gr. 0,1305 di acqua. 

Gr. 0,1574 di sost. dettero 26,4 cc. di azoto a 24°%,5 e 754 mm. 

Gr. 0,1502 di sost. dettero 24,3 cc. di azoto a 18° e 760, e su 100 
parti: 


Trovato Calcolato 
C 75,99 76,01 
H 5,18 4,98 


N 19,08 19,06 19,00 
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C.;H,.N.NH, 
Amidofenilurca 0 x-fenilsemicarbazide 0 
NH, 

L'amidofenilcianamide, a differenza del suo isomero, non ha pro- 
prietà basiche e quindi non si scioglie a freddo negli acidi. Bollita 
a caldo in acqua cloridrica anche per lungo tempo resiste moltis- 
simo e soltanto in parte si decompone nei prodotti ultimi di idro- 
lisi e cioè fenilidrazina, ammoniaca e anidride carbonica. Colla 
potassa invece si riesce a idrolizzare soltanto il gruppo cianogeno. 

Gr. 5 di sostanza furono messi in bevuta con 20 cc. di potassa 
al 10 ©/, e scaldato fino all’ebullizione. Al principio l’amidofenil- 
cianamide fonde sotto il liquido, ma seguitando ancora a scaldare 
per qualche momento comincia la reazione con intensa ebullizione 
anche allontanando la bevuta dalla fiamma e tutto si sciowlie. Per 
raffreddamento si ebbe una massa cristallizzata rossastra, che rac- 
colta e seccata era gr. 3,91. Si purifica lavandola a caldu con ben- 
zolo in cui è poco solubile e che asporta la materia colorante, 
quindi si cristallizza dall’alcool e si ottiene in bei cristalli incolori 
lucenti fusibili a 120". È assai solubile nell’alcool e discretamente 
anche nell’acqua, ma poco in presenza di potassa, pochissimo nel 
henzolo. 

Gr. 0,2324 di sostanza dettero gr. 0,4718 di anidride carbonica 
e gr. 0,1172 di acqua. 

Gr. 0,1450 di sost. dettero 34,4 cc. di azoto a 18,8 e 761 mm. ('). 

Trovato ©’, : C 55,36: H 5,60; N 27,77. 

Calcolato: C 55,62; H 5,96; N 2781. 

Potendosi supporre che l’amidofenilcianamide, come il suo iso- 
mero, in soluzione alcalina potesse polimerizzarsi e dopo aversi il 
prodotto di idrolisi del polimero, fu determinato il peso moleco- 
lare del produtto col metodo ebulliometrico in soluzione» alcoolica 


e si trovò corrispondente alla formula semplice C.TI,N,0 mol. = 151 
Sostanza Solvente Ianalzamento inol. 
0,4542 39,706 0,105 162 
0,2530 3) 706 0,058 163 
0,7072 30,706 0°,163 165 


(1) Se si fa l’analisi un po’ rapidamente si ottengono valori più elevati, 
per prodotti gassosi che passano incombusti. IL prof. Guareschi pure elle s0- 
stanze che si comportano egualmente. 
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L’amidofenilurea ha proprietà basiche : si scioglie a freddo negli 
acidi e riprecipita colla potassa. Con nitrato d’argento ammonia- 
cale la riduzione avviene soltanto con aggiunta di potassa, riduce a 
caldo il liquore di Fehling. Bollita a lungo con acido cloridrico 
si decompone in fenilidrazina, ammoniaca e anidride carbonica. 


C,H,.N.N:CHC,H, 


Benzalamidofenilurea 0 
NNII, 

La soluzivne acquosa dell’amidofenilurea trattata con aldeide 
benzoica, rapidamente in presenza di un acido minerale, lentamente 
senza, dà prima un intorbidamento eppoi precipitazione di una so- 
stanza pastosa che si appiccica alle pareti del vaso e dopo diventa 
cristallina. Purificata dall’alcool si ebbe in bellissimi aghetti bian- 
chi che fondono a 154°, discretamente solubili nel benzolo e molto 
nell’alcool. 

Gr. 0,20831 di sost. dettero 30,8 cc. di azoto a 19°,5 e 752 mm. 

Calcolato : N 17,50; trovato "/,: 17,73. 


C,H..N.H, 


Amidofenilsolfurea S 
NNXH, 

Gr. 5 di amidofenilcianamide furono trattati con 40 cc. di sol- 
fidrato ammonico dei reattivi e si scaldò all’ebullizione a ricadere. 
Al principio la sostanza rimase fusa sotto il liquido, ma dopo circa 
un quarto d'ora si sciolse completamente in un liquido rossastro. 
Per raffreddamento si separò l’amidofenilsolfurea che così greggia 
pesava gr. 4,3. Il pro lotto si purifica sciogliendolo a freddo nel- 
l’acqua cloridrica e si filtra per togliere un po’ di sostanza bruna 
ed eventualmente quella amidofenilcianamide che fosse rimasta 
inalterata, quindi con ammoniaca si riprecipita il prodotto che 
viene poi cristallizzato dall’acqua bollente decolorandolo con un 
po’ di carbone animale. Si ottiene così in grandi cristalli lamellari 
striati, fusibili a 158", assai solubili nell’alcool, poco nell’acqua a 
freddo e molto a caldo, pochissimo nel benzolo. 

Gr. 0,1132 di sost. dettero 24,2 cc. di azoto a 19°,2 e 763 mm. 

Gr. 0,1177 di sostanza ossidati con acido nitrico e clorato po- 
tassico dettero gr. 0,1622 di acido solforico corrispondente a 
gr. 0,0223 di solfo. 
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Calcolato : N 25,14; S 19,16; trovato °/,: N 25,04; S 18,94. 

L’amidofenilsolfurea si combina coll’aldeide e acetoni assai fa- 
-cilmente formando composti cristallini e potrà essere vantaggio- 
samente impiegata come reattivo, giacchè la presenza dello zolfo 
può fornire un rapido controllo analitico per identificare il com- 
posto formato. 

C5H,.N.N:CH.C.H, 
Benzalam'dofenilsolfurea A 
NNH, 

Si ottiene aggiungendo benzaldeide alla soluzione acquosa del- 
l’amidofenilsolfurea acidulata con acido cloridrico. La soluzione si 
intorbida e quindi si depongono dei fiocchi di sostanza bianca 
amorfa che poi diventa cristallina. Il prodotto raccolto e seccato. 
venne cristallizzato dal benzolo e si ebbe in bel'issimi e grossi 
‘cristalli trasparenti che all’aria sfioriscono rapidamente. Conten- 
gono benzolo di cristallizzazione, ma è difficile stabilire esatta- 
mente quanto sia; cristalli spremuti fra carta e pesati subito per- 
dettero poi 31,2 ‘/, di benzolo, mentre il calcolato per 1 !/, mole- 
cole sarebbe 31,4. Quando contengono ancora benzolo fondono 
verso 65-70° e seccati a 100° fondono a 163°. Questa sostanza è mol- 
tissimo solubile nell’alcool, assai nel benzolo, pochissimo nell’acqua. 

Gr. 0,1916 di sostanza seccata a 100° dettero 27,2 cc. di azoto 
a 21°,4 e 756 mm. 

Calcolato : N 16,47; Trovato “/,: N 16,36. 

Tanto l’amidofenilcianamide, come l’amido-fenilurea e solfurea 
saranno oggetto di ulteriori ricerche. 

Nel terminare questo lavoro ringrazio i miei allievi dottori 
Vianello e Paganelli che mi aiutarono efficacemente neila parte 
sperimentale. 


Istituto di Chimica generale, R. Università di Genova. 





Prodotti di condensazione dell’amidofenilcianamide 
con aldeidi e chetoni. 
Nota di LUIGI ROLLA. 
( Giunta il 148 marzo 1907 ). 


L’amidofenilcianamide è una idrazina secondaria asimmetrica 
‘preparata per la prima volta da Pellizzari (') facendo agire il bro- 


(*) Pellizzari, Gazz. chim. ital., 27, pag. 611. 
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muro di cianogeno, a freddo, sulla fenilidrazina in soluzione ac- 
quosa. A questa base spetta la formula: 


vi "Sae NH,, 
CN 

stabilita anzitutto dalla sua proprietà di dare, eliminando acqua,. 
coll’aldeide benzoica un prodotto di condensazione che è un fenil- 
drazone. Presentava dunque un certo interesse studiare questa 
reazione estendendola a varie aldeidi e ad alcuni chetoni, anche 
allo scopo di vedere come possa l’amidofenilcianamide servire di 
reattivo in questo senso. Prima di tutto, si trova che, a somiglianza 
della fenilidrazina, l’amidofenilcianamide entra in reazione assai 
più facilmente colle aldeidi che coi chetoni. Però la sua grande 
attitudine a combinarsi arriva al punto, che riesce assai facile 
condensarla anche col chinone e coll’allossana ottenendo dei fenil- 
idrazoni corrispondenti rispettivamente alle formule: 

3 C.H. 

N«GN | ur a _xcS H, 
NH-CO 


CH. 
6 Say no H, 
mentre che è nota l’inutilità dei tentativi fatti per ottenere gli 
analoghi composti della fenilidrazina. (') D'altra parte, poteva es- 
sere atteso questo risultato, specialmente nel caso del chinone, 
considerando che il Pherson (*) ottenne il chinon-benzoil-fenilidra- 
zone, partendo da una fenilidrazina asimmetrica, la benzoilfeniii- 
drazina. Passo senz'altro alla descrizione dei prodotti ottenuti. 


Etiliden-amidofenilcianamide o CH. 
CH_=N—- NGN 

Facendo gorgogliare una certa quantità di aldeide acetica (ot- 
tenuta per distillazione dalla paraldeide con poco acido solforico), 
in una soluzione alcoolica concentrata di amidofenilcianamide, si 
oitengono dei cristallini bianchi che fondono a 45°, solubili in al- 
cool, etere, benzolo a freddo, e in acqua a caldo. Una goccia di 
acido cloridrico concentrato, aggiunta alla soluzione primitiva, ac- 
celera la reazione. L’analisi di questa sostanza, cristallizzata dall'al- 
cool, dette questi risultati : 


(*) Pellizzari, Gazz. chim. ital., 17, pag. 254. 
(*) Plerson, Neber die Natur des Oxyazokòrper, Berichte, 28, 2414. 
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Gr. 0,2577 dettero gr. 0,6368 di CO, e gr. 0,13382 di H,0. 
Gr. 0,1638 svilupparono cc. 37,1 di azoto a 28° e 759 mm. Dun- 
que, su cento parti: 


Cale.: C 67,92, H 5,66; N 26,4; trov.: C 67,36; H 5,86; N 27,07. 


Saliciden-amidofenileianamide CH cate N“ CH, 

In proporzioni equimolecolari, partendo da un grammo di al- 
deide salicilica, fu eseguita la reazione, sciogliendo l’amidofenilcia- 
namide in alcool, ed aggiungendo poi l’aldeide e qualche goccia 
di acido cloridrico concentrato. Si forma subito un composto bianco, 
che, separato per filtrazione, lavato e ricristallizzato, ha un aspetto 
non nettamente cristallino, è solubile in alcool caldo, non molto 
in quello freddo, solubilissimo in benzolo ed in etere. Fonde a 132”. 
Ecco i risultati dell’analisi : 

Gr. 0,3210 dettero gr. 0,8308 di CO, e gr. 0,1422 di H,0. 

Gr. 0,1265 dettero cc. 19,2 di N a 14° e a 759 mm. Dunque: 

Cale.: C 70,88; H 4,64; N 17,71; trovato: C 70,62; H 4,93; N 18,01. 


Nitrobenziliden-amidofenilcianam ‘de 

CH. 

CN7 

La reazione fu eseguita ed avvenne nelle stesse condizioni della 
precedente. Il rendimento è buonissimo, ed il composto ottenuto è 


bianco, in fogliette opache, non molto solubile in alcool e in ben- 


zolo a caldo, quasi insolubile a freddo, del tutto insolubile in etere. 
Il suo punto di fusione è a 163°. 


Gr. 0,3676 dettero gr. 0,8510 di CO, e gr. 0,1260 di H,O; 
Gr. 0,1613 dettero cc. 29 di azoto a 15° e 756 mm. E su cento parti: 
Cale.: C 63,15; H 3,75; N 21,05; trovato: C 63,11; H 3,92; N 21,10. 
OH 
Vanilliden-amidofenileianamide C;H:—0CH, 
NCH 
N nh 
Eseguita la reazione, partendo da un grammo di vanillina com- 
merciale, in proporzioni equimolecolari, analogamente a quanto era 
stato fatto nei casi precedenti, si ebbe la separazione sollecita di 


N-N-HC—C,H,—NO, 
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cristalli bianchi fusibili a 118°. Essi sono molto solubili in alcool 
caldo e abbastanza in quello freddo : l’etere li scioglie benissimo, 
non così il benzolo alla temperatura ordinaria. 

Gr. 0,3452 dettero gr. 0,8514 di CO, e gr. 0,1548 di H,O; e con 
gr. 0,1668 si ebbero 22,8 cc. di azoto a 16° e a 755 mm. Dunque, su 


cento parti: 
Cale.: C 67,41; H 4,86; N 15,73; trovato: C 67,29; H 4,99; N 15,84. 


Furfurol-amidofenilcianamide C.ILO.CK CN 
C.H. 

Eseguendo la reazione, con fur.urolo distillato di fresco, nel 
modo già descritto, il fenilidrazone stenta qualche tempo a sepa- 
rarsi: tuttavia, scacciata la maggior parte dell’alcool, si ottengono 
aei cristallini minutissimi, bianchi, che fondono a 98°. Sono solu- 
bili in alcool, etere, benzolo. Ecco i risultati dell'analisi: 

Gr. 0,4653 dettero gr. 1,1600 di CO, e gr. 0,1850 di H,O; 

Gr. 0,2270 dettero cc. 38,7 di azoto a 17° e a 756 mm. Dunque, 
su cento parti: 

Calc.: C 68,24; H 4,26; N 19,90; trovato: C 67,97; II 4,40; N 19,96. 


CH, 


N-N< 


Acetofenon-amidofenilcianamide c z=N—- N<Qdh 


CH, 


Si sciolse un grammo di acetofenone colla quantità calcolata di 
amido-fenilcianamide in alcool, si aggiunse poco acido cloridrico, 
si portò la miscela alla temperatura di ebollizione, e, per raffred- 
damento, si separò un olio, il quale, col riposo di una ventina di 
ore, si rapprese in una massa solida biancastra. Raff.‘eddando bru- 
scamente il liquido caldo della reazione, si riesce ad ottenere subito 
questo composto. 

Il prodotto, cristallizzato dall’alcool si separa in minuti cristal- 
lini formanti una massa come un feltro in cui rimane imbevuta 
l’acqua madre. Raccolto alla pompa questo prodotto e lavato con 
poco alcool si presenta come una polvere cristallina bianca, leggera,. 
solubile in alcool, etere e benzolo. Fonde a 67°. 

Gr. 03733 dettero gr. 1,0390 di CO, e gr. 0,1998 di H,0 

Gr. 0,1674 dettero cc. 25,4 di Na 18° e a 760 mm. E su 100 parti: 

Cale.: C 76,59; H 5,53; N 17,87; trov.: C 75,89; H 5,95; N 17,80. 


627 


N 
Isatinamidofenilcianamide CH Scion 
C 


|| 
N — N<Qg: 


Questo composto, analogamente a quanto avviene per la fenil- 


idrazina (') si forma subito, in massa gialla, abbondante, leggeris- 
sima, facèéndo la reazione in alcool, e avendo cura di aggiungere 
un po’ di acido cloridrico concentrato e di scaldare per breve 
tempo. Esso è difficilmente solubile in alcool, molto invece in etere 
e in benzolo. Fonde a 191°. Ecco i risultati dell’analisi: 

Gr. 0,3400 dettero gr. 0,8539 di CO, e gr. 0,1227 di H,O. 


Gr. 0,1568 dettero 28,3 cc. di N a 17° e a 758 mm. Dunque su 
cento parti: 

Trov.: C 68,51; H 4,01; N 21,21; cale.: C 68,70; H 3,81; N 21,37. 

CiHj —C_0 

Benzilmonoamidofenilcianamide | CH. 

CH: CZN- N<GN 

Furono prese quantità «li amidofenilcianamide e di benzile che 
stessero fra loro come 2:1 e si seguì sostanzialmente il metodo 
indicato da Pickel (*) per preparare il benzilfenilidrazone e da 
Curtius (*) per preparare ll benzilidrazone: ossia, fu fatta la solu- 
zione alcoolica del benzile e in essa si aggiunse la quantità cal- 
colata di base, avendo cura di mettervi anche una goccia di acido 
cloridrico concentrato. La reazione è molto meno pronta che nel 
caso della fenilidrazina: tanto che è necessario sceldare per più di 
24 ore a ricadere perchè essa si compia. 

Il composto che si forma è giallastro : non molto solubile in 
alcool a caldo e pochissimo a freddo. Purificato, ricristallizzandolo 
dalla soluzione alcoolica calda, presenta un aspetto nettamente cri- 
stallino, di un colore giallo-chiaro. Fonde a 168°. 

Gr. 0,2526 dettero gr. 0,7142 di CO, e gr. 0,1089 di H,O; 

Gr. 0,1670 dettero 18,2 cc. di azoto a 18° e a 759 mm. E su cento 
parti: 
Cale.: C 77,57; H 4,61; N 12,61; trovato : C 77,20; H 4,80; N 12,47. 
Restava a dimostrare l’esistenza di un gruppo CO nella mole- 
(') Berichte, XVII, 575. 


(*) Annalen der Chemie, t. 232, pag. 230. 
(3) Journal fùr praktische Chemie, t. 44, pag. 161. 
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cola di questa benzilmonoamidofenilcianamide. Ciò si poteva fare 
facendovi agire l’idrossilamina o la fenilidraziua. 

Si fece dunque la soluzione alcoolica di gr. 0,8 di benzilmono- 
amidofenilcianamide, e vi si aggiunse una soluzione acquosa di 
gr. 0,17 di cloridrato di idrossilamina e gr. 0,12 di carbonato so- 
dico secco. Si scaldò a b. m., sotto il refrigerante a ricadere, se- 
condo le indicazioni che Meyer e Answer danno per ottenere la 
monossima del benzile ('). Dopo un riscaldamento di circa 20 ore, 
si distillò l’alcool, e rimase un composto rossastro, vischioso, so- 
lubile in etere e benzolo, ma refrattario alla cristallizzazione. Ri- 
tengo quindi che il composto si sia formato, giacchè non mi riuscì 
ricavare la benzilmonoamidofenilcianamide. Il fenilidrazone misto 
colla fenilidrazina non potè essere ottenuto in alcun modo, giacchè 


si ebbero per cristallizzazione i prodotti intatti che non avevano 
reagito. 


C.H. 
4N — N< CN 
Chinon-bisamidofenilcianamide C,H, £ 
N N CH, 
-N<CN 


La reazione va eseguita con una qualche attenzione, per non 
oltrepassare un certo limite di temperatura, facilmente raggiungi- 
bile anche operando al b. m. Prese quantità molecolari di amido- 
fenilcianamide e di chinone che stessero fra loro come 2:1, se ne 
fece la soluzione alcoolica, e si aggiunsero alcune goccie di acido 
cloridrico concentrato. Scaldaio leggermente il liquido, questo si 
imbrunisce, e, col riposo, lascia deporre dei cristalli minutissimi, 
rossi, insieme ad una sostanza di color ca"fè scuro, che è il pro- 
dotto nel quale quelli si trasformano per opera della temperatura. 
Intanto questo composto è assai solubile in alcool, mentre che i 
cristalli rossi vi si sciolgono poco a caldo, nulla a freddo. Sepa- 
rati dunque per mezzo della cristallizzazione dall'alcool, e puri- 
ficati, essi hanno l’aspetto di scagliette rosse con riflessi d’oro; 
sono molto solubili in etere e in benzolo : fondono a 178°. L'ana- 
lisi di questa sostanza presenta qualche difficoltà per il fatto che 
essa esplode anche a temperatura non troppo elevata. 

Gr. 0,1706 dettero gr. 0,4454 di CO, e gr. 0,0666 di H,0; 


(1) Berichte, XVII, 537. 
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Gr. 0,150 dettero 26,6 cc. di azoto a 24° e a 760 mm. Dunque, 
su cento parti: 


Calc. : C 71,03; H 4,14; N 24,85; trovato: C 71,16; H 4,39; N 24,45. 


NH T—CO 
Allossan-amidofenileianamide CO c0°= N- N<Qa ;H; 
N 


Fatta una soluzione acquosa di i vi fu versata una 
soluzione alcoolica di una quantità calcolata di amidofenilcianamide. 
Si formò tosto, scaldando leggermente, un composto giallo-paglie- 
rino, abbondantissimo. Il suo punto di fusione è a 286°. Si scioglie 
assai poco in alcool e in benzolo, affatto in etere. 

Gr. 0,3761 dettero gr. 0,6972 di CO, e gr. 0,0980 di H,O; 

Gr. 0,1104 dettero 25,8 cc. di azoto a 22° e a 760 mm. E su 
cento parti: 

Cale. : C 51,36; H 2,72; N 27,24; trovato: C 50,54; H 2,60; N 27,03. 

La serie di questi composti potrebbe facilmente essere ancora 
aumentata di parecchi termini, ma ciò non sarebbe necessario per 
lo scopo della nostra ricerca. Non è a dirsi però che si possano 
avere con grande facilità dei prodotti di condensazione con tutte 
le aldeidi e con tutti i chetoni. Che anzi, psr esempio, coll’acido 
piruvico, si ottiene, ponendosi nelle condizioni ordinarie, un com- 
posto che non è un fenilidrazone e che, per ora, non fu identifi- 
cato ; coll’etere aceto-acetico, col benzofenone, col tetrametildiamido- 
benzofenon?, si hanno dei prodotti oleosi che non possono essere 


purificati. Col gruppo degli zuccheri poi, non si ottiene alcun ri- 
sultato positivo. 


Laboratorio di Chimica Generale della R. Università, Genova. 


Ancora sull’aporeina e di altri altaloidi 
del Papaver dubium. 
Nota di VITTORIO PAVESI. 
( Giunta il 21 marzo 1907). 
Nel lattice del Papaver dubium trovasi una sostanza di na- 


tura basica, costituita per la massima parte da uno speciale alca 
loide, del quale io mi sono già occupato in due memorie, propo 
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nendo anche il nome di aporeiîna ('), chimicamente diversa dalla 
readina del Rhoeas. Dai dati allora riferiti, e da quelli che potei 
avere più tardi, deduco che la quantità di sostanza alcaloidea varia 
negli organi della pianta, probabilmente secondo la natura del ter- 
eno, l’esposizione al sole, la maturanza ecc.; e va da 0,004 a 0,025 °/,, 
nelle cassule, nei fusti, nelle foglie e radici. Per l’estrazione, trattai 
il materiale, disseccato e finamente frantumato, con alcool a 95° a 
caldo ripetutamente. Riuniti i vari liquidi, distillai l’alcool e agitai 
il residuo con acqua leggermente acidulata con acido acetico o 
tartarico fino a che il filtrato, dalla sostanza insolubile in acqua, 
non dava più intorbidamento per aggiunta d’alcali. Il liquido acquoso 
limpido avuto, reso alcalino con soluto di carbonato sodico in ec- 
cesso, estrassi in seguito con etere etilico, o con un miscuglio di 
etere e etere di petrolio, fino ad esaurimento. Per evaporazione del 
solvente, ottenni la sostanza alcaloidea greggia, fortemente colo- 
rata in verde, dall’aspetto di una resina. Le raccolte fatte nelle pri- 
mavere 1905-1906 mi hanno così permesso di estrarre dal dudbium 
una discreta quantità di materiale, mediante il quale fui portato a 
correggere in qualche punto certe inesattezze incorsemi, com’è ben 
naturale, e ad esporre qui parecchie nuove, spero interessanti 
notizie. 

Il prodotto lella prima estrazione con etere è colorato più o 
meno in verde; lasciato all'aria alquanto tempo imbrunisce, ren- 
dendosi così poco solubile in etere una piccola porzione della so- 
stanza. Per trattamento con acido cloridrico diluito, esso sì tras- 
forma in una massa bianca poco solubile a freddo, che si scioglie 
abbastanza a caldo, colorando il liquido in aranciato intenso. La- 
sciando raffreddare la soluzione, la maggior parte della sostanza 
disciolta si separa allo stato cristallino. Se alle acque madri, avute 
dalla separazione per filtrazione dei cristalli, si aggiunge ancora 
un soluto di carbonato sodico, si ha di nuovo precipitato estraibile 
con etere, mentre il liquido acquoso, che resta limpido e più o 
meno colorato in olivastro, lascia per riposo deporre un precipi- 
tato amorfo insolubile nella maggior parte dei solventi, di color 

(1) V. Pavesi, Intorno ad un nuoro alcaloide del Paparer dubium, in 
Rend. R. Ist. Lomb., ser. II, vol. 38, Milano. (Ref. Chem. Centralblatt, 1905, 
Bd. I, s. 826); Studi comparativi su tre specie di papareri mnostrali, in Atti 


dell’lst. bot. dell’Università di Pavia, ser. II, vol. 9, (Ref. Chem. Centralblatt, 
1906, B.l. I, s. 690). 
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rosso cupo, che sciogliesi in acido cloridrico, colorando il liquido 
in bruno arancio e precipita per aggiunta d’alcali. 

I cristalli del cloridrato d’aporeina della prima cristallizzazione 
sono colorati più o meno in bruno od oliva, e non è che dopo 
ripetuti passaggi allo stato di base libera, estrazione con etere, 
successivo trattamento del residuo etereo con acido cloridrico di- 
luito, che il cloridrato perde a poco a poco la proprietà di scio- 
gliersi in acqua, colorando il liquido in aranciato, e che i liquidi 
acquosi, resi alcalini dopo estrazione con etere, non lasciano de- 
porre, che piccole quantità del precipitato rosso scuro menzionato. 

Aporeina — L’aporeina libera, quale si ottiene per evapora- 
zione spontanea de’ suoi solventi, si presenta sotto forma di una 
massa amorfa simile a una resina, dapprima molle, che poi indu- 
risce, non presenta alcuna tendenza a cristallizzare. Quanto ho ri- 
ferito nella mia precedente nota deve con tutta probabilità attri- 
buirsi a un errore di osservazione. Pura, è quasi incolora, ve- 
duta per incidenza con leggera fluorescenza bianco-cerulea, è so- 
lubilissima in etere etilico, cloroformio, solfuro di carbonio. etere 
acetico, etere di petrolio, alcool, pochissimo solubile in acqua e 
liquidi alcalini. La soluzione alcoolica dell’alcaloide volge legger- 
mente al bleu la carta di tornasole rossa. La base dà, con gli acidi 
minerali, sali ben cristallizzati, che possiedono però reazione acida; 
non è quindi una base molto forte. Per aggiunta di soluto di 
carbonato sodico alle soluzioni acquose dei sali di aporeina si 
forma un’emulsione biancastra, piuttosto che precipitato fioccoso. 


SALI DI APOREINA 


Cloridrato — Il cloridrato d’aporeina, ottenuto come sopra, 
si separa dalle soluzioni acquose calde, a seconda della concentra- 
zione e della rapidità del raffreddamento, sotto forma di piccole 
scaglie bianco argentine, di splendore madreperlaceo, birifran- 
genti, o di lamine sottilissime trasparenti, o anche di cristalli ta- 
bulari, a margini ben definiti. La solubilità in acqua del clori- 
drato, a temperatura vicina all’ebollizione, è abbastanza grande, 
potendo una parte di sale sciogliersi in 20 parti di acqua; a zero 
invece, 1 parte di sale è solubile solo in circa 650 parti di acqua. 

Il cloridrato è anche abbastanza solubile in alcool a 95° a caldo, 
molto meno solubile a freddo. Mediante crista llizzazione in alcool 
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sì può avere con maggiore rapidità il cloridrato puro, che scio- 
gliendolo in acqua; dall'alcool il sale cristallizza pure in piccole 
scaglie variamente raggruppate. I crista'li riscaldati su lamina di 
platino fondono prima in un liquido olivastro, che sviluppa in 
seguito densi vapori verdastri di odore aromatico, lasciando un 
leggero residuo carbonioso, che scompare presto per arroventa- 
mento. A 215° i cristalli incominciano a scomporsi, colorandosi 
intensamente in nero-verdastro, indi sembra che fondino a 230°; 
il che in realtà non avviene, perchè a quella temperatura la massa 
si raggrinza e colorasi così intensamente da impedire ulteriori 
osservazioni. In corrente di anidride carbonica secca, il cloridrato 
non fonde, ma sublima indecomposto fra 220° e 240° C. in piccole 
laminette bianche, splendenti, variamente raggruppate. Riscaldati 
per parecchie ore a 100° C., i cristalli non cambiano di peso, non 
contengono quindi acqua di cristallizzazione. L'analisi della sostanza 
condusse ai seguenti risultati: i 
I. Gr. 0,1221 diedero gr. 0,309 di CO* e gr. 0,0576 di H*0. 

II. Gr. 0,100 diedero gr. 0,252 di CO? e gr. 0,0446 di H°O. 

ill. Gr. 0,1507 diedero gr. 6,1 di N a 752,34 mm. e 17° C. 

IV. Gr. 0,1016 diedero gr. 0,034 di Ag. Onde risulta la formola 
del cloridrato di aporeina : C'8H'*NO*HCI. Si ha infatti in 100 parti: 


Calcolato per C!8H!6NO®.HCI Trovato 
I II Ill IV 
C 68,64 69,01 68,72 — = 
H 5,45 5,28 4,99 => = 
N 4,46 — — 4,62 — 
CI 11.26 —_ — — 10,98 


Se al cloridrato spetta la formola C'*H'°NO*HCI, alla base li- 
bera spetterà la formola bruta: C'*H'°NO?. 

Solfato neutro — L'ho preparato riscaldando una data quan- 
tità di aporeina con la corrispondente quantità calcolata di acido 
solforico diluito e lasciando evaporare la soluzione avuta. Cri- 
stallizza in aghetti bianchi, setacei. 

Nitrato — Preparato come il solfato, cristallizza in aghetti 
incolori, raggruppati in glomeruli, poco solubili in acqua fredda, 
abbastanza solubili in acqua calda. 

Acetato — Preparato come sopra. Cristallizza da soluzioni 
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molto concentrate in aghetti; è però facilmente scomposto dal- 
l’acqua. 

I sali d'aporeina sono precipitati dalla maggior parte dei reat- 
tivi generali degli alcaloidi; di questi sensibili anche con solu- 
zioni al 1°,,, sono i reattivi di Valzer e di Bouchardat, fino 
ali". sono l'acido cloroplatinico, il picrico, e il reattivo di de 
Vrij, infine fino al 1°/, sono il cloruro mercurico, il solfociano- 
platinato potassico, e il reattivo Nessle-. .Anche l’acqua di bromo 
dà precipitato giallo fioccoso con soluti non troppo diluiti. 

Cloroplatinato — Il precipitato gialliccio del cloroplatinato 
è sul principio fioccoso, ma si rapprende poi in cristalli microsco- 
pici, costituiti da piccole tavole rombiche, variamente saldate fra 
loro, poco solubili in acqua fredda. Lavato ed asciugato all’aria, 
non perde di peso per riscaldamento a 100° C., nè sembra scom- 
porsi. L'analisi del cloroplatinato di aporeina, così avuto, diede i 
seguenti risultati : i 

I. Gr. 0,1657 diedero gr. 0,036 di CI, gr. 0,058 di H°O, gr. 0,272 
di CO?, gr. 0,0334 di Pt. (met. Dennstedt). 

II. Gr. 0,1435 diedero: gr. 0,1274 di AgCI, gr. 0,0294 di Pt. 
(met. Wallach) ('). 

III. Gr. 0,1524 diedero: gr. 0,045 di H*O, gr. 0,2525 di CO?”, 
gr. 0,0307 di Pt. (met. Liebig). Onde in 100 parti: 


Calcolato per (C!*. D!"NO®.HC1)*PtC1* Trovato 
I Il III 
ll 3,59 3,92 = 3,31 
C 4472 44,76 —_ 45,18 
Pt 20,16 20,16 20,19 20,14 
CI 22,02 21,02 21,64 = 


L'analisi d »1 cloroplatinato viene dunque a confermare quanto 
ho già detto circa la formola bruta dell’aporeina, la quale si av- 
vicina molto a quelle degli alcaloidi più attivi dell'oppio; se ne 
differenzia però specialmente per contenere un atomo meno di 
ossigeno. 

Altre ric.rche tendenti a precisare l’intima struttura chimica 
di essa, non mi furono, nè forse mi saranno possibili, data la ra- 
rità della specie botanica, che la produce. Riguardo al comporta- 
mento dell’apore'na e de’ suoi sali, salvo il nitrato, che si comporta 


(1) Bd, 1‘, 73 (1881). 
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solo con acido nitrico conformemente agli altri, verso i reattivi 
generali coloranti mi limiterò qui a citare quelli che hanno una 
certa importanza o perchè specifici per l’aporeina, o perchè mi 
serviranno a dimostrare la differenza dell’aporeina da un suo 
derivato e da un altro alcaloide, che l’accompagna. 

Acido solforico d. 1,84 — Soluzione prima incolora, poi giallo- 
arancio, che volge al giallo sporco. 

Reattivo alla formaldeide — Colorazione bleu chiara, che 
diventa più intensa, ma passa rapidamente al nero-olivastro. Que- 
sta reazione, secondo me, è per l’aporeina caratteristica. 

Reattivo Fròhde-Loof, (gr. 0,1 di molibdato ammonico in 10 ce. 
di H°SO* conc.) — Violetto nerastro, che volge all’oliva. 

Reattivo Lafon — Bruno intenso, con aureola gialla, poi 
precipitato bruniccio chiaro. 

Acido nitrico dens. 1,3a 1,4 — Violetto cupo, che volge al giallo. 

Acido nitrico dens. 1,5 — Violetto, che diventa rosso sangue, 
persistente assai, poi giallo. 

L’aporeina sciolta in acido solforico diluito riduce rapidamente 
la soluzione “/,, di KMn0*. 

I soluti del cloridrato di aporeina all’1 ‘/,, sono abbastanza 
stabili, se tenuti al riparo della luce, e si conservano ‘abbastanza 
limpidi e incolori. Lasciati invece esposti alla luce solare, si alte- 
rano facilmente colorandosi in bruno, poi lasciano deporre una 
polvere bruna. 

Aporegenina — Se, avendo lasciata per una quindicina di 
giorni esposta alla luce solare una soluzione di cloridrato, la si 
sbatte in seguito con etere, l’etere scioglie la parto resasi insolu- 
bile in acqua con fluorescenza bluastra. Facendo evaporare l'etere, 
si ha un residuo cristallizzato in aghetti variamente uniti, bianchi, 
costituiti da un’altra base, che chiamerò aporegenina. Essa si 
scioglie in acido cloridrico diluito a caldo e precipita col reattivo 
di Valzer e con cloruro di platino. 

L’aporegenina, sebbene non avuta in uno stato di purezza 
soddisfacente, non può però confondersi coll’aporeina, sia perchè 
cristallizza facilmente, sia per le sue reazioni cromatiche. Col reat- 
tivo alla formaldeide non dà color bleu, ma grigio oliva e col 
citato reattivo Fròhde-Loof dà color giallo-verdiccio, che volge 
:a un bel verde, poi ritorna giallo. 
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Aporcidina — L'acqua madre della prima cristallizzazione del 
«cloridrato d’aporeina, ottenuta trattando una discreta quantità di 
residuo alcaloideo del P. dubium, concentrata per evaporazione, 
lasciò deporre, insieme con una piccola quantità di scagliette del 
cloridrato d’aporeina, piccoli prismi riuniti in fasci, intensamente 
colorati in rosso bruno, in tutto diversi dai precedenti. Questi 
sono costituiti dal cloridrato di un altro alcaloide, che con proba- 
bilità accompagna l’aporeina nel lattice del dudbiwm e chiamo apo- 
reidina. I cristalli aghiformi sopra menzionati, per successive cri- 
stallizzazioni e trattamenti con tenui quantità di carbone animale, 
si possono avere sotto forma di piccoli aghetti quasi incolori. È 
da escludersi che l’aporeidina derivi dall’aporeina per l’azione 
dell’acido cloridrico diluito a caldo, poichè il cloridrato d’aporeina 
puro, riscaldato con acido cloridrico al 10 °/, e anche più concen- 
trato, dà per raffreddamento scaglie madreperlacee, conservanti 
le reazioni caratteristiche dell’aporeina. Non può ritenersi poi che 
l'’aporeidina sia un prodotto di scomposizione dell’aporeina in so- 
luzione per mezzo della luce per quanto ho già detto circa l’apo- 
regenina; con molta probabilità quindi si può ammettere che essa 
accompagni l’aporeina nel dudium. 

Anche con altro mezzo riuscii a separare! l’aporeina dall’apo- 
reidina. Ho premesso che, lasciando a sè la massa alcaloidea del 
dubium della prima estrazione, avente leggera tinta verde, a poco 
a poco assume un colore brunastro. Trattando questa con una 
quantità non troppo forte di etere, non tutta la sostanza si scio- 
glie, ma ne resta una piccola porzione che, con acido cloridrico, 
dà un cloridrato cristallizzabile dall’acqua in aghetti perfettamente 
eguali a quelli ottenuti dalle acque madri della prima cristallizza- 
zione del cloridrato d’aporeina. Che l’aporeidina sia differente dal- 
i’aporeina lo dimostrano non solo la forma dei cristalli del suo 
cloridrato, ma anche i caratteri stessi della base libera e le sue 
reazioni. 

Le soluzioni eteree dell’aporeidina infatti, per eliminazione del 
solvente, danno la base cristallizzata in minutissimi aghetti bianchi, 
riuniti in fasci o glomeruli, solubili in alcool etilico, ma poco so- 
lubili in solfuro di carbonio, etere di petrolio ed etere etilico. 
La base, ricristallizzata dall'alcool e lavata con solfuro di car- 
bonio, certo non assolutamente pura, fonde fra 124-125° C. in 
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un liquido bruniccio. I cristalli stessi diedero poi con H°SO'‘ 
conc. soluzione quasi incolora, poi leggermente violacea ; col 
reattivo Fròhde-Loof color bruno olivastro, poi bruno a mar- 
gini giallo-verdi, indi oliva; col reattivo Lafon color nerastro, 
che volge al verde-bleu scuro, aureola bruna, poi precipitato 
rosso bruno intenso in liquido incoloro; col reattivo alla for- 
maldeide color rosso bruno intenso, persistente per parecchio 
tempo; con acido nitrico (d. 1,3 — 1,4) un giallo bruno; infine 
con acido nitrico (d. 1,5) un aranciato sporco, che diventa giallo. 
L'aporeidina sciolta in acqua acidulata precipita con vari reattivi 
generali degli alcaloidi; con cloruro di platino dà precipitato fioc- 
coso, che si rapprende in seguito in cristalli aghiformi microsco- 
pici, riuniti in fasci. L'aporeidina non sembra essere velenosa. Due 
prove fatte su rane con 2 a 3 mmgr. del suo cloridrato, diedero 
luogo a nulla di notevole, al contrario dell’aporeina, della cui 
azione fisiologica riparlerò forse altrove. Qui confermo solo quanto 
ebbi a dire nella mia precedente nota, cioè che deve ritenersi un 
veleno stricnico, il quale può dare poi anche delle paralisi. 


l’iacenza, gennaio 1907. 


Errata-corrige. 


Il periodo in fondo a pag. 159, che comincia colle parole: 
« Con una soluzione..... » deve leggersi come segue: 

Con una soluzione ottenuta evaporando a b. m. 20 cc. della 
solita soluzione di acetato uranico con 25,1 cc. di H,SO, normale 
(per eliminare l’acido acetico) e portando poi a 100 cc., di cui 
quindi ogni cc. conteneva gr. 0,00803 di triossido di uranio e 2,51 
decimmgr. equivalenti di H,SO,, si ebbero i seguenti risultati : 


Direttore responsabile 
Prof. Emanuele Paternò 


Roma, Tipografia ITALIA — Via Ripetta, 39. 
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RENDICONTI 
SOCIETÀ CHIMICA DI ROMA 


N. 1 Anno V 1907 


Assemblea generale del 13 gennaio 1907. 


Presiede il Presidente Prof. Paternò. 


Sono presenti i soci: 

Alberti, Ampola, Angelucci, Armanni, Baldoni, Bargellini, Bel- 
lucci I., Biginelli, Carlinfanti, Cecconi, Chieffi, Cingolani, De Grazia, 
Ga!lo, Gasparini, Gialdini, Gioii:ti, Lazzarini, Liberi, Lombardi, Ma- 
lagnini, Manuelli C.. Marini, Maselli, Mattirolo, Mazzucchelli, Mieli, 
Pannain, Paolini, Parrozzani A., Pastore, Perotti, Provenzal, Ri- 
naldi, Rodano, Salimei, Scurti, Spallino, Traetta. 


Sono proclamati soci i Dottori: Carlo Cecchetti, Mario Giorgi, 
Carlo Marini, Vincenzo Paolini, Biordo Rinaldi (Roma). 


Sono proposti a nuovi soci: 
Il Dott. Giuseppe Anelli dai soci G. Oddo e Mameli; il Dott. 
Giulio Nicoletti dai soci Peratoner e Palazzo. 


Il Presidente comunica la seguente lettera del Dott. Perkin. 


« Londra, 2 gennaio 1907. 
« Egregio Prot. Paternò, 


« Ho ricevuto dal Dott. Mond la bellissima ed artistica perga- 
«< mena miniata inviatami dalle Società chimiche italiane nell’occa- 
« sione del giubileo della scoperta della malveina e della fondazione 
« dell’industria dei coloranti del catrame. Io sono altamente sensi- 
« bile al lusinghiero apprezzamento che i colleghi d’Italia fanno 
« della mia opera scientifica, e dal profondo del cuore li ringrazio 
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‘ per l'onore che mi hanno fatto presentandomi questa pergamena 


“che sarà sempre da me altamente apprezzata. 


« Vostro dev.mo 


«W. H. PERKIN >. 


Il Cassiere Prof. Manuelli rende quindi conto della gestione 


finanziaria della Società, presentando il consuntivo 1906 ed il pre- 


ventivo 1907. 


Consuntivo 1906. 


ATTIVO. 


IIanno pagato la quota: 
1904 n. 4 soci . 
1905 n. 80 soci. 
1906 n. 145 soci pia da 
Fondo di cassa al 81 dicembre 1905 


PASSIVO. 
Spese di stampa . 
» di posta. 
Riscossione quote sociali . 


Spese cancelleria e varie. 


sli, 


Pergamena Perkin (quota della Società di 


Roma) . 


Fondo di cassa al 81 dicembre 1906 


40,00 

800,00 
1450,00 
776,64 
3066,64 

631,95 

148,45 

127.35 

122,30 

615,34 

1645,19 

1421,45 


—  3066,64 = 3066,64 


130 
295 


Spese di stampa . 
Spese di posta. 
Spese di segreteria . sù 
Riscossione quote sociali. . . . . .» 


Fondo di cassa al 31 dicembre 1907 . » | 


» » 


Preventivo 1907. 


ATTIVO. 


Fondo di cassa al 31 dicembre 1906 .L. 
100 quote sociali 1905 . 
1906 . 


PASSIVO. 





1421,45 
1000,00 
cha 1300,00 
1907...» 2950,00 
L. 6671 45 

sa 1000,00 

200,00 

500,00 

100,00 

I == 

L; . 1800,00 

4871,45 

[ere gn rt e 

L; 6671,45! 6671,45 


Tanto il consuntivo che il preventivo sopra esposti vengono 
approvati dall'assemblea. 

Seguendo l’ordine del giorno si passa all'elezione dell’Ufficio 
di Presidenza per il biennio 1907-1908. Sono presentate all'Ufficio 
di Presidenza, debitamente firmate, le seguenti deleghe di voto da 
conservarsi nell'Archivio della Società. 


Il socio: 
Bargellini 


Bellucci I. 


Biginelli 
Cecconi 
Chieffi 
Gallo 
Gialdini 
Lazzarini 
Manuelli 
Maselli 
Paternò 
Provenzal 
Spallino 


presenta le deleghe dei socì : 
Bastianini, Betti, M. Levi, Mundici 
Bellucci G., Clavari, La Face, Venditori 
Amato, Del Torre, Guareschi, Rimini 
Angelico, Carapelle, Castellana, Manzella 
Cialdea, B. Oddo, Parravano, Rampichini 
Giorgis 
Bonu, Colombano, Cusmano, Francesconi 
Fileti, Mameli, G. Oddo, Ponzio 
F. Marino-Zuco, Pasquero, A. Sanna, Zumino 
Barberis, Bakunin, De Righi, Oglialoro 
Cannizzaro, Menozzi 
Cecchetti, Cipolletti, Dominici, Rubegni 
Mancinelli, Palazzo, Peratoner, Tamburello. 
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Votano quindi 87 soci, dei quali 40 sono presenti e 47 rappre- 
sentati a mezzo delle deleghe ora indicate. 

Si procede separatamente prima all’elezione del Presidente e 
poi del Vice-Presidente. Si passa quindi alla votazione complessiva 
per la nomina dei Consiglieri, Segretari e Cassiere. 

Funzionano da scrutatori i soci Alberti e Rodano. Fatto lo 
spoglio delle schede vengono dal Presidente dell’assemblea procla- 
mati eletti: 

Presidente : Prof. Giacomo Ciamician, con voti 86. 

Vice-Presidente : Prof. Emanuele Paternò, con voti 86. 

Consiglieri : 

Prof. Icilio Guareschi, con voti 86 
» Giuseppe Oddo, con voti 86 
Guido Pellizzari, con voti 87 
» Pietro Spica, con voti 86. 
Prof. Gaspare Ampola, con voti 86 
» Luigi Balbiano, con voti 87 
» Camillo Manuelli, con voti 86 
» Vittorio Villavecchia, con voti 87. 
Segretario : Prof. Italo Bellucci, con voti 86. 
Vice-Segretario : Dott. Rosario Spallino, con voti 86. 
Cassiere : Dott. Cesare Gialdini, con voti 85. 


Non residenti a Roma: 


Residenti a Roma: 


Si fanno quindi le seguenti comunicazioni scientifiche : 


E. Paternò e R. Spallino : Su! diossietilene. 

Nell’ultimo numero del Centra/blatt del 2 gennaio corrente si 
trova inserito il sunto di una memoria di A. Faworski che ha visto 
la luce nel fase. del novembre scorso del Giornale della Società 
fisico-chimica russa, e nella quale l’A. certamente ignorando le 
nostre esperienze si occupa del diossietilene, del quale noi già 
da tempo facciamo argomento di studio. 

Nella conferenza fatta da uno di noi a questa Società del 12 
marzo 1905: Sull’ossigeno tetravalente e sopra una nuova classe 
di composti dell’ossonio, fu già accennato che il prodotto di addi- 
zione del bromo coll’ossido di etilene doveva avere la formola 
doppia (C,H,0),Br,, ed in seguito, nella seduta cioè del 10 di- 
cembre 1905, abbiamo accennato ad alcune esperienze che confer- 
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mavano questa ipotesi e che provavano essere il composto bro- 
murato un prodotto di addizione del diossietilene e non dell’ossido 
di etilene. Speravamo perciò che altri chimici non si fossero oc- 
cupati dell'argomento sino alla pubblicazione del nostro lavoro in 
esteso, o alineno avessero citato le nostre esperienze. 

Scopo ultimo delle nostre ricerche è stato quello di vedere se 
al diossietilene del Wurtz spettasse la formola 


CH, 
x 


oppure quella di un composto ossonico 


CH, 70H: 
"NO 
ba, 7° / Si 


che a noi sembrava in principio più probabile. 

Nel corso dei nostri studi abbiamo determinato col metodo 
crioscopico il p. m. del bromuro di Wurtz ed abbiamo, come e 
stato già detto, provato che corrisponde alla formula C,HjO,Br,, 

abbiamo provato che questo corpo si forma con la maggiore 
facilità dal diossietilene, 

abbiamo preparato ed analizzato un joduro C,H,O,I, (fus. a 
85°), un solfato C,Hy0,.H;SO, (p. fus. a 101°), un composto col 
cloruro mercurico C,H,0,.HgCl,, 

abbiamo studiato l’azione dell’acido jodidrico, del percloruro e 
dell’ossicloruro di fosforo, delle sostanze ossidanti, ecc. ecc. 

E più di tutto abbiamo preparato il composto ottenuto da 
Laurencau per l’azione del bromuro di etilene sul glicol, e che a 
lui sembrò identico al diossietilene del Wurtz e ne abbiamo con- 
fermato l’identità preparandone il bromuro. 

Noi continueremo queste ricerche, e ci auguriamo che il signor 
Faworski vorrà riconoscere la nostra priorità nello studio di questo 
argomento. 
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Galeazzo Piccinini: Sella ricerca qualitatira dei metalli 
alcalini. 

Delle varie sostanze, appartenenti alla serie delle dician-dios- 
si-idropiridine, studiate dall’A., il y-metil- e il y-piperonil-derivato 


, 


C— CH, C— C,H,0,CH, 
NC. i: NC - CN NC "i SC - CN 
HO-- Ci Jo HO--C| oo 

N N 


hanno la proprietà di formare sali di potassio poco solubili in 
acqua, in acidi minerali diluiti e nell’alcool concentrato. 

L’A. ha fatto uno studio dettagliato sui sali alcalini dei sud- 
detti composti, in vista di applicarli alla ricerca qualitativa dei 
sali di potassio e di sodio. Anzitutto è necessario premettere che 
le dette sostanze in soluzione acquosa potranno essere utilizzate 
solamente nell’analisi sistematica e nell’analisi di quei liquidi, nei 
quali mediante saggi preliminari si sia dimostrato non esser conte- 
nuti nè sali di metalli alcalino-terrosi, nè sali ammoniacali, nè di 
metalli pesanti. 

Pur non essendo perciò reattivi caratteristici del potassio, 
queste sostanze sono utilissime godendo di un’eccellente sensibilità, 
perchè col y-piperonil-derivato si possono riconoscere sino a mgr. 
0,1-0,2 di potassio e col y-metil-composto sino a mgr. 0,6-0,7 di po- 
tassio in 1 cm* di soluzione. 

Inoltre la sensibilità non è diminuita dalla presenza anche di 
quantità rilevanti di acidi minerali in soluzioni diluite (H,SO, al 
5%, ; HNO; al 3 °/, ; HCI al 2 °/,) (*); mentre d’altro lato la rea- 
zione è indipendente dalla natura del sale potassico che si saggia; 
anche i sali ad acido organico reagiscono bene. 

La composizione e l’aspetto microscopico dei sali di potassio 
e di sodio dei due compostî suaccennati è costante in qualsiasi 
condizione di precipitazione. 

Il sale di potassio della y-metil-diciandiossi-idropiridina è in 


(') Soluzioni di acidi minerali più concentrate delle sovraccennate non 
sono utilizzabili (sebbene non sciolgano, che poco, i sali di potassio), perchè 
i reattivi vi sono meno solubili che in acqua. 
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prismi isolati o talvolta riuniti a tre o a quattro in forma raggiata, 
mentre il sale sodico corrispondente è in aghi sottilissimi, riuniti 
quasi a modo di quelli del fenilglucosazone. 

La ricerca dei metalli alcalini si eseguisce in questo modo: 

Dal liquido, da cui furono separati tutti i metalli dei primi 5 
gruppi analitici, si scacciano completamente i sali ammoniacali, si 
riprende il residuo con poche goccie di acqua, se questo è tenue. 

Una o due goccie della soluzione si trattano con poche goccie 
di y-metil-diciandiossiidropiridina in soluzione acquosa al 2,5 °/,; 
si esamina al microscopio l’aspetto del sale precipitato. Anche in 
presenza di grandi quantità di sale di sodio gr. 0,0006 di potassio 
possono essere riconosciuti in tal modo. Se l’aspetto microscopico 
ci mostra la presenza del sodio, allora si può anche fare la ricerca 
del potassio, prendendo 1-2 goccie della soluzione da saggiare, di- 
luendo con 1 cm' di alcool a 80°-90° °/, e si tratta con poche goccie 
del reattivo. 

In queste condizioni il sale di sodio rimane in soluzione, anche 
se la soluzione primitiva conteneva in prevalenza sali sodici, mentre 
precipita subito il sale potassico. Operando così si possono rico- 
noscere gr. 0,0003 di potassio (sotto forma di cloruro) molto fa- 
cilmente. L’aspetto microscopico del precipitato controllerà la ri- 
cerca. 

In caso di assenza di sali sodici la ricerca può eseguirsi me- 
diante una soluzione acquosa al 0,5 °/, di piperonil-diciandiossi- 
idropiridina, colla quale una soluzione, contenente '/;.0 di potassio, 
reagisce dopo pochi minuti. 

I sali di sodio già alla concentrazione di 1 a 200 (calcolati come 
cloruro) non reagiscono che con estrema lentezza (7-8 ore). 

I sali di litio non precipitano colle sostanze suaccennate, nep- 
pure in soluzioni concentrate e in presenza di alcool al 90 °/. 


R. Spallino : Sui prodotti di condensazione dell’ac. ftalo- 
nico con acido antranilico. 

Se si mescolano intimamente in un mortaio acido ftalonico e 
acido antranilico in quantità equimolecolari e si riscaldano in un 
palloncino direttamente alla fiamma, si nota una viva reazione ac- 
compagnata da sviluppo di anidride carbonica e di acqua. Il li- 
quido bruno che ne risulta per azione del calore raffreddandosi 
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si rapprende in una massa giallastra, che fatta bollire a ricadere 
con etere si presenta come una polvere bianca, insolubile negli 
idrati e carbonati alcalini se non dopo lunga ebollizione, poco so- 
lubile in benzolo, solubile in cloroformio e in alcool. 

Cristallizzando ripetutamente dall’alcool si ha una sostanza 
formata da piccoli aghi bianchi leggeri fondenti nettamente a 215°. 

Evaporando l’etere servito a lavare la massa giallastra grezza 
si ottiene un residuo giallo vischioso, solubile negl’idrati alcalini 
ed in benzolo difficilmente cristallizzabile. Bollito con acqua e al- 
cool in presenza di carbone animale si ottengono dei piccoli prismi 
bianchi dal p. f. 217°. 

Il prodotto principale ottenuto per cristallizzazione dall'alcool 
fondente a 215°, analizzato diede un risultato corrispondente alla 
formola C,;HgNO,;. 

La condensazione avviene dunque tra acido ftalonico ed acido 
antranilico molecola a molecola con eliminazione di due molecole 
di acqua ed una di anidride carbonica, per cui la reazione deve 
interpretarsi in questo senso: che l’acido ftalonico per azione del 
calore perda una molecola di CO, e formi acido ftalaldeidico, che 
in presenza dell’acido antranilico si condensi, nel modo seguente : 


A 
CO — COHO C4 
CHK — c0,+C,H{ 0 
COOH N\CooH 
H. 
c£ H,N 
HK NO L *NoHn=28,0 + 
COOH HOOC7 
+ CHK MH, 
_ CO 700 
No 


Tale ipotesi ho potuto confermare con l’esperienza preparando 
l'acido ftaldeidico e facendolo reagire con acido antranilico : ri- 
scaldando questi due acidi nel modo stesso anzidetto non si ha 
sviluppo di anidride carbonica e si ottiene quantitativamente il 


9 


prodotto fondente a 215° perfettamente eguale a quello preceden- 
temente descritto. 

La difficoltà con cui esso si scioglie negl’idrati e nei carbo- 
nati alcalini mostra la’ presenza di un legame anidridico, infatti 
fatto bollire con ammoniaca alcoolica in tubo chiuso a 100° dà il 
composto imidico formato dà lunghi aghi bianchi dal p. f. 240°. 

Una tale condensazione trova la sua ragione nel modo con 
cui l’acido ftalonico si decompone per azione del calore; è noto 
infatti che riscaldato esso perde facilmente il carbossile e si tra- 
sforma in acido ftalaldeidico, in parte elimina il carbossile per dare 
acido ftalico prima ed anidride ftalica infine ('). 

Orbene, esiste nella letteratura un prodotto acido ottenuto 
per condensazione di anidride ftalica con acido antranilico solu- 
bile in etere e in benzolo, che si lascia difficilmente cristallizzare 
da acqua e alcool con carbone animale formato da piccoli prismi 
che fondono a 217° (*). Come si vede questo prodotto è proprio 
quell’acido che io ho ottenuto evaporando l’etere col quale ho lavato 
il prodotto grezzo della reazione tra acido ftalonico e antranilico. 

È chiaro dunque che dalla reazione di questi due acidi per 
azione del calore senza alcun solvente formansi due prodotti pro- 
venienti dalla condensazione dell’acido antranilico con i prodotti 
di decomposizione dell’acido ftalonico, cioè con l’acido ftalaldeidico 


CH=== N 


C,H C.H 
“co co/ | 
X07 


e co. l’anidride ftalica 


ER 
HK 0° C,H,. COOH. 


(') Graebe Trùmpy, Ber., 34, v. 1, pag. 370. 
(*) Gabriel, Ber., NI, v. 2, pag. 2261. 


Il Presidente Il Segretario 
E. PATERNÒ I. BELLUCCI. 


Roma, Tipografia Italia — Via Montedoro, 29 
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Seduta del 27 gennaio 1907. 
Presiede il Vice-Presidente Prof. Paternò. 


Sono proclamati soci i Dottori Giuseppe Anelli e Giulio Ni- 
. coletti. 


Il Vice-Presidente comunica una lettera del Prof. Ciamician 
con la quale questi ringraziando accetta l’ufficio di Presidente a 
cui fu eletto nell’ultima Assemblea generale della nostra Società. 
Comunica parimenti identiche lettere dei nuovi Consiglieri Profes- 
sori Guareschi, Oddo, Pellizzari, Villavecchia. 


Si fanno quindi le seguenti comunicazioni scientifiche : 


G. Pellizzari e F. Roncagliolo : Azione del broinuro di 
cianogeno sull’idrazina. 

In un lavoro precedente che porta lo stesso titolo Pellizzari 
e Cantoni (Gazz. chim. ita'., 1905 (5) 291) oltre alla diamidoguani- 
dina e alla guanazina ottennero un prodotto secondario di carat- 
tere basico fusibile a 230° con decomposizione. Di questo prodotto 
gli attuali autori ne hanno ripreso lo studio determinandone con 
più precisione le condizioni di maggior rendimento, le proprietà 
e le reazioni e concludendo che ad esso spetta la seguente costitu- 
zione e perciò il nome di amidocarbocarbazide 


NH.NH, 
CO% 
\NH.NH.CO.NH, 


Il modo di formazione deve spiegarsi così: una porzione di 
diamidoguanidina, che è il prodotto normale che si forma mano 
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a mano che si aggiunge l’alogenuro di cianogeno alla soluzione 
acquosa di idrazina, si idrolizza rimanendo in soluzione alcalina e 
specialmente a caldo e passa in carbazide 


AH NH: 
AH.NH; 
C=NH + H?°0 = NH, + CO 
X \NH . NH, 
N\NH — NH, 


D'altra parte anche l’alogenuro di cianogeno può idrolizzarsi 
e dare acido cianico 


CN.Br + H°0O —= CNOH + HBr 


Sappiamo infatti che in soluzione potassica il cloruro di cia- 
nogeno dà cloruro e cianato potassico. 

Quindi l’acido cianico e la carbazide darebbero l’amidocarbo- 
carbazide. Quest'ultima fase della reazione fu dagli autori com- 
provata facendo agire un sale della carbazide sul cianato potassico 


AH.NH; 


NH. NH 
HC1, COC 
\NH.NH.CO.NH, 


< ° 4 CNOK = CIK+CO 
NH.NH, 

Questa sintesi costituisce anzi il metodo migliore per prepa- 
rare l’amidocarbocarbazide. Facendo agire poi su questa base sali- 
ficata un’altra molecola di cianato potassico oppure direttamente 
facendo reagire il bicloridrato di carbazide con due molecole di 
cianato potassico gli autori ottennero la diamidodicarbocarbazide 


i AH.NH.CO.NH, 
+2CNOK — 2KC1+ CO: 
; i NNH.NH.CO.NH, 


NH . NH 


2HC], COL 
NH .NH 


La costituzione dell’amidocarbocarbazide è poi confermata da 
quest’altre reazioni: scaldata al suo punto di fusione svolge am- 
moniaca e dà l’urazina o diurea 


NH.NH, 
col 


AH. NH sai 
NNH.NH.CO.NH, 


— NH, + CO 
° \NH. NH7 


reazione del tutto paragonabile a quella con cui Pellizzari e Cuneo 
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(Gazz. chim. ital, XXIV (a) 499) ottennero l’urazolo dall’idrazodi- 
carbonamide 


AH: 


— NH, + Wwe = 
NNH.NH.CO.NH, NH — NH7 
L’amidocarbocarbazide ha proprietà basiche, si scioglie quindi 
negli acidi e precipita coll’ammoniaca. In soluzione acida agisce 
molto facilmente colle aldeidi e cogli acetoni funzionando come 
un’idrazina primaria 


NH . N: CHR 


ANH.NH; 
O 
\NH.NH.CO.NH, 


+ RCHO = H,0-+CO 
\NH.NH.CO.XH, 


e può essere vantaggiosamente adoprata in questo senso come reat- 
tivo. Gli autori descrivono i derivati coll’aldeide benzoica, aldeide 
salicilica, acetofenone, benzofenone, benzile. Coll’acetilacetone e col- 
l’etere acetilacetico ottennero dei derivati pirazolici. Facendo poi 
agire il bromuro di cianogeno sul solfato di idrazina in soluzione 
acquosa ottennero oltre al bromidrato di diamidoguanidina anche 
una certa quantità di idrazodicarbonamide. La formazione di que- 
sta sostanza deve spiegarsi anche qui coll’idrolisi del bromuro di 
cianogeno, e l'acido cianico formatosi, agendo sull’idrazina dà 
l’idrazodicarbonamide similmente a come l’ottenne Thiele per azione 
del solfato d’idrazina sul cianato potassico. 


Matteo Spica: Presenza di nitrati in alcune ure e de- 
nitrificazione dei inosti nella fermentazione alcoolica. 

Nell’analizzare alcune uve della regione Etnea mi è occorso 
riscontrare in due varietà denominate carricante e vespara la 
presenza di apprezzabili quantità di nitrati. 

Questo fatto nuovo, non privo d’importanza dal punto di vista 
bromatologico per ciò che riguarda il giudizio sull’annacquamento 
dei vini, mi ha indotto a studiare il comportamento dei nitrati 
naturalmente contenuti nei mosti durante il periodo della fermen- 
tazione alcoolica, ed ho dovuto notare che mentre i nitrati si man- 
tengono inalterati durante-la fermentazione tumultuosa, vanno mano 
màno scomparendo nella fermentazione lenta, tanto che dopo ven- 
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ticinque giorni da che si iniziò la fermentazione nei mosti, i ni- 
trati erano scomparsi ed erano stati rimpiazzati da notevoli quan- 
tità di nitriti. 

Ho posto in osservazione del vino fatto con mosto contenente 
naturalmente nitrati e spero poter dare in altra nota ragguaglio 
esauriente dell'argomento. 

Il fatto intanto di avere riscontrati nitrati in alcune uve mette 
in forse il valore che si dà alla presenza dei nitrati nei vini sup- 
posti annacquati. 


Il Vice-Presidente Il Segretario 
E. PATERNÒ I. BELLUCCI. 


Roma, Tipografia Italia — Via Ripetta, 39 
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Seduta del 10 febbraio 1907. 


Presiede il Consigliere Prof. Ampola. 
-— Si fanno le seguenti comunicazioni scientifiche : 


G. Ponzio e G. Charrier: Meliluzione degli ossimido- 
composti. 

I metilderivati degli o*simidocomposti furono finora sempre 
ottenuti mediante il ioduro di metile in presenza di metilato so- 
dico, con un metodo il quale, oltre ad essere piuttosto lungo, offre, 
nel caso delle chetossime alifatiche, l'inconveniente di dare un ren- 
dimento estremamente piccolo, perchè, come fu dimostrato da Dun- 
stan e Goulding per l’acetossima, questa reagisce colle due forme 


tautomere : 
O 


CH, CH; 27 -x 
>C: NOII e >C—— NII 
CI, CH, 
e dà origine a due eteri: l’O-metiletere e l’ N-metiletere : 
CH, CH, /A 
>C : NOCII, e >C —— NCH, 
CH, CII, 


° 


L’etere nel quale il metile è legato all’ossiceno (e che per 
idrolisi dà a-metilidrossilamina NII,.O0CH,;) si ottiene con un ren- 
dimento del 6-7 °/, e si può separare, però con difficoltà, dall’ec- 
cesso di alcool adoperato; mentre l’etere col metile legato all’azoto 
(e che per idrolisi dà {-metilidrossilamina NH(CII,).OH) non si 
ottiene che sotto forma del suo composto di addizione col ioduro 

79 
di sodio (CII,),C —— NCH,, Nal, dal quale non fu sinora possibile 
isolarlo. 
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Il metodo che gli AA. ora propongono per la preparazione 
degli O-metileteri è molto semplice e può essere impiegato con 
vantaggio anche per gli ossimidocomposti della serie aromatica. 

Consiste nell’agitave l’ossimidoderivato (1 mol.) sciolto in un 
eccesso (4 mol.) di idrato sodico al 80 “/, con solfato di metile 
commerciale (1 mol. e mezza). La reazione si inizia sempre da sè 
con notevole sviluppo di calore, tanto che conviene moderarla 
raffreddando con acqua il recipiente nel quale si opera, e dà ori- 
gine al 60-90 °/, di O-metiletere, insolubile nel liquido alcalino, e 
nella maggior parte dei casi, direttamente isolabile. 

La proprietà più notevole di questi composti è quella di for- 
mare dei cloroplatinati p. es. [(CH,),C : NOCH,, HC]]}\PtCI,, i quali 
però non scono stabili a contatto dell’acqua e vengono da questa 
scissi nei loro costituenti. 


F. Scurti: Su/la pretesa denitrificazione duvante la  fer- 
mentazione alcoolica dei inosti di ura. 

Nell'ultima seduta della Società chimica è stata fatta una co- 
municazione del Prof. M. Spica sulla presenza dei nitrati in alcune 
uve e denitrificazione dei mosti nella fermentazione alcoolica. 

Poichè l’A. recentemente assieme al Prot. F. Rossi della Scuola 
Sup. di Agricoltura in Portici ha avuto cccasione di occuparsi del- 
l'argomento e po:chè d'altra parte le conclusioni a cui questi sono 
pervenuti, si differenziano sostanzialmente da quelle del Prof. Spica, 
crede utile richiamare l’attenzione della Società sopra quanto il detto 
Prof. Spica ha creduto di potere asserire. 

Osservando il comportamento dei nitrati durante la fermen- 
tazione alcoolica e poi nei vini, il Prof. Rossi e l’A. non sono riu- 
sciti in verun modo a constatare il fenomeno della denitrificazione 
pure avendo con ogni mezzo (aumento della quantità di nitrato, 
riscaldamento in termostato a 30°, diluizione del liquido zucche- 
rino ecc.) cercato di esaltare le pretese proprietà denitrificanti dei 
fermenti ordinarii del mosto di uva. i 

Da ciò hanno concluso che la denitrificazione, cioè la distru- 
zione diretta del nitrato per attività batterica, affermata da qual- 
cuno, non avviene in effetti nè nei mosti hè nei vini. 

Hanno attribuito pertanto la scomparsa di piccolissime quantità 


17 


di nitrati, che era stata osservata, a fermentazioni secondarie ac- 
cidentali o di alterazione. 


Le loro esperienze si accovdavano assai bene con i fatti già 
noti e sono state recentemente confermate da altri sperimentatori. 

Ora viene il Prof. Spica ad asserire che durante la fermenta- 
zione lenta dei mosti avviene la denitrificazione dei nitrati even- 
tualmente esistenti. A parte qualunque speciale considerazione, l’A. 
fa notare semplicemente che contro una tale asserzione stanno non 
solo le recenti esperienze del prof. Martinotti (Giorn. vin. italiano, 
1906, 718), non tenute in considerazione dal Prof. Spica e quelle 
ancora più recenti e decisive del Dott. Levi (Giorn. vin. ital., 1907, 
pag. 102), ma ancora il fatto incontestabile che se la denitrifica- 
zione fosse un processo normale delle vinificazioni, i vini genuini 
non dovrebbero mai contenere nitrati. La loro presenza invece è 
stata costatata da numerosi osservatori fin da tempi assai lontani. 
Nei vecchi trattati infatti di Maumené (Traité du travail des Vins, 
pag. 129), di Viard (Traité general des Vins et de leurs falsifica- 
tions, pag.:56) ecc. l'acido nitrico figura come un composto che si 
trova non di rado nei vini. Pollak nel 1887 (Chem. Zeitung, 1887, 
1465) con vini da lui accuratamente e appositamente preparati con 
uve delle province renane, osservò la pre-enza dei nitrati ancora nei 
vini a fermentazione finita, Weigert al congresso dei chimici enologi 
austriaci tenuto a Bozen-nel 1887 (Zeitschri.t fiir die Chemische In- 
dustrie, 1887) fece notare che le ceneri dei vini danno colorazione az- 
zurra con la soluzione solforica di difenilamina e recentemente il Dot- 
tor Pachié (Giorn. vinicolo italiano, 1906 pag. 350) sopra 33 campioni 
di vini analizzati dei quali conosceva bene la provenienza e la ge- 
nuinità costatò che 21 davano ancora la nota colorazione col reat- 
tivo di Kopp. Finalinente anche nella Stazione agraria di Roma nelle 
numerose analisi eseguite per incarico del Ministero, sui vini della 
provincia romana si è avuto occasione di notare frequentemente 
la presenza dei nitrati in campioni indubbiamente genuini. 

Tutti questi dati escludono pertanto che la denitrificazione possa 
essere un processo normale delle vinificazioni. 

Tutti gli sperimentatatori infine vecchi e nuovi che riscontra- 
rono l’acido nitrico nei vini, lo ritennero conseguentemente come 
componente dei mosti, con che riesce assai strana l’espressione del 
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Prof. Spica, il quale avendo tvovato dei nitrati nei mosti di due 
varietà di uve della regione Etnea, dice essere questo un fatto 
nuovo non privo di importanza dal punto di vista bromotoiogico. 


Per il Presidente Il Vice-Segretario 
G. AMPOLA R. SPALLINO 


Roma, Tipografia Italia — Via Ripetta, 39. 
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Seduta del 24 febbraio 1907. 
Presiede il Vice-Presidente Prof. Paternò. 


-- Il Presidente aprendo la seduta ricorda le perdite dolorose, 
avvenute recentemente ed entro un periodo di tempo brevissimo, 
degli eminenti chimici: Mendelejef, Moissan, Roozeboom, Men- 
schutkin, Konovalow. 

La Società Chimica è in dovere di commemorare questi illu- 
stri scienziati ed annunzia che ciò verrà fatto nella prossima seduta. 


— Si fanno quindi le seguenti comunicazioni scientifiche : 


G. Gallo : Determinazione rolumetrica del titanio. 


L’ A. propone di dosare il titanio riducendolo dalla sua solu- 
zione solforica con zinco metallico, e dosandolo poi con soluzione 
titolata di allume ferrico in presenza di solfocianuro potassico 
come indicatore. 


Ti.(SO,), + Fe.(SO.), = 2Ti(SO,) + 2FeSO, . 


L’A. ha eseguito diverse esperienze allo scopo di stabilire le 
condizioni necessarie per ottenere dei buoni risultati, sia durante 
la riduzione con zinco, sia durante la titolazione. Ha esteso inoltre 
le sue ricerche su miscugli diversi di titanio con silice, allumina, 
ferro, zirconio, allo scopo di stabilire se anche in presenza di queste 
ostanze estranec, era possibile la determinazione del titanio. 

Da queste esperienze conclude : 

La riduzione con zinco dei composti di titanio, avviene meglio 
in soluzione solforica, ed è preferibile una soluzione debolmente 
acida, perchè il sale risulta più stabile. La riduzione con zinco va 
solo fino all’ossido Ti,0,. La riduzione deve essere fatta a freddo 


20 

in recipiente chiuso, con valvola di Bunsen, e si deve far agire lo 
zinco, ui po’ alla volta ed in modo continuo. Avvenuta la ridu- 
zione completa, per cui sono necessarie almeno cinque ose, si filtra 
per lana di vetro, entro un recipiente in cui si fa gorgogliare ani- 
dride carbonica ; si lava con acqua bollita, fredda, e satura di CO, 
quindi si aggiungono 3 ce. d’una soluzione satura di solfocianuro 
potassico, e vi si fa gocciolare una soluzione “/,w di allume ferrico 
fino a colorazione rosea permanente. Dalla reazione si deduce che 
56 p. di ferro, corrispondono a 48,1 di Ti. Nel caso pit comune 
di presenza contemporanea di ferro, il liquido ridotto si divide in 
due porzioni: nell’una si dosa il Ti con allume ferrico, nell’altra il 
ferro + titanio con KMnO, S/,,. Per differenza si ha il ferro. Il me- 
todo serve quindi per dosare contemporaneamente ferro e titanio 
anche in presenza di silice, allumina, zircone. 


Bernardo Oddo: (viubinazioni dei composti organo-na- 
gnosiaci nesti con le basi piridiche e chinoleich. 

In una prima nota sullo stesso argomento, pubblicata or sono 
circa due anni (Atti R. Accademia Lincei, /3, II. 100; Gaz. chim. 
ital., 34, II, 420), l'A. ha descritto alcuni composti d’addizione che 
precipitano dalla soluzione eterea dei composti organo-magnesiaci 
di Grignard aggiungendovi piridina o chinolina, ed ha di'nostrato 
che conservano coi diversi reattivi il comportamento caratteristico 
dei composti organo-metallici dai quali derivano. 

Chiamato in quel tempo * prestare il servizio militare, solo da 
poco ha potuto ripigliare queste ricerche, e quindi a definire a 
che cosa era da attribuirsi la differenza nella composizione cente- 
simale che si riscontrava in uno dei detti composti : 


(C.II.N}MgBrC,H, 


e l'analogo prodotto, ottenuto circa due mesi dopo, da Franz Sachs 
e Ludwig Sachs (Ber. deut. chem. Ges., 37, 3088): 


C,H,N.MgBrC,H. 


Ha osservato pertanto che cambiando i rapporti stechiometrici 
fra la chinolina ed il bromuro di magnesio-fenile, si ottengono dei 
prodotti diversi d’addizione e mentre riconferma il composto ot- 
tenuto dai Sachs ed il suo, ottenuto per altra via, ne descrive ora 


un terzo ottenuto per l’azione di tre molecole di chinolina sul bro- 
muro di magnesio-fenile : 


(C,H,N), . MgBrC,H, 


Ha osservato inoltre che volendo spingere ancora più oltre 
la preparazione di questi prodotti di addizione si ottengono dei ter- 
mini la cui tensione di dissociazione è talmente pronunziata che 
non si riesce ad isolarli. Operando però a conveniente temperatura 
e pressione, molto probabilmente si potrà arrivare a caratterizzarli 
e così il bromuro di magnesio-fenile tetrachinoleico, appena pre- 
parato, mentre messo ad asciugare su potassa recentemente fusa 
e a pressione ridotta effiorisce subito, mantenuto in ambiente di 
gas inerte, quale l'azoto, resta inalterato per circa tre ore. 

La chinolina (ed anche la piridina) si comportano quindi con 
i composti organo-magnesiaci, come con alcuni sali dei metalli pe- 
santi. Mentre però le combinazioni con i sali metallici sono ordi- 
nariamente cristallizzabili, solubili per quanto poco nell’acqua e de- 
componibili solo per ebullizione prolungata, quelle con i composti 
organo-magnesiaci sono molto facilmente attuabili, l’acqua le de- 
compone subito mettendo in libertà la base e l’idrocarburo e sono 
insolubili in tutti i solventi neutri. 


Bernardo Oddo: Nuoro metodo d'introduzione dei radi- 
cali alchilici o arilici nelle basi piridiche e chinoleiche e sulla 
costituzione dei composti organo-magnesiaci misti. 

Mettendo a reagire magnesio, ioduro, bromuro o cloruro al- 
coolico e piridina o chinolina in rapporto equimolecolare, in pre- 
senza di un solvente neutro, l’A. ha ottenuto un nuovo tipo di com- 
posti organo-magnesiaci, essenzialmente diversi dagli altri che ha 
descritto in due note precedenti, perchè per azione dell’acqua non 
ridanno la base libera e l’idrocarburo corrispondente all’etere alo- 
genato impiegato, ma la stessa base alchilata nel nucleo. 

Così da bromobenzina, chinolina e magnesio, impiegando come 
solvente il toluene, ha attenuto l’x-fenilchinolina : 


22 


ANAS ASLN 
(£) (1) & 
A VW 
ZN /N 
Br CH; BrMg C,H; 
è è E. (| . 
> > (Aa 
NIN NY Dea 
/N 
H C,H, 


Ha osservato inoltre che aggiungendo contemporaneamente 
una molecola di piridina e una di chinolina su una molecola di 
bromuro di magnesio-fenile preparato col metodo di Grignard, anche 
in questo caso ed in questo soltanto finora, per l’azione simul- 
tanea cioè di due basi, ha ottenuto, analogamente alla reazione pre- 
cedente, una base alchilata, l’x-fenilchinolina. 

A spiegare pertanto la differenza di comportamento tra i com- 
posti che danno isolatamente la piridina e la chinolina con le com- 
binazioni organo-magnesiache di Grignard, che ha descritto in altri 
lavori, e quelli ora ottenuti sia col metodo diretto che col miscuglio 
delle due basi, l’A. è indotto ad ammettere una differenza di po- 
sizione delle basi rispetto agli alchili nei composti organo-magne- 
siaci che si formano: 


R\ RMg\ 
I yCh II. 
AlMg 


(Ch = chinolina o altra base; Al — alogeno; R — rad. d’idroc.) nel 
senso che quando l’alchile si trova originariamente legato al nucleo 
della base, come nel caso del metodo diretto in cui la reazione in- 
comincia con la formazione del sale d’ammonio quaternario, vi 
resta sia per l’azione del magnesio che per quella successiva del- 
l’acqua, e soltanto dall’azoto pasza al carbonio, secondo la nota traspo- 
sizione di Hoffmann (form. I). Se invece i composti magnesiaci con 
le basi, decomposti con ‘acqua danno l’idrocarburo e la base li- 
bera, l’alchile in essi trovasi legato alla base per mezzo del ma- 
gnesio (formola II). 
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Questo risultato acquista ancora interesse perchè permette di 
definire la costituzione di tutti i composti organo-magnesiaci noti, 
a partire da quelli di Grignard. Difatti per questi ultimi sono sempre 
in discussione le due formole: 


RM C.H H 
ini: Nod IV. Sg 
A Ng, AIMgY  \C;H; 

Baver e Villiger Grignard 


Secondo la formola di Grignard facendo agire sui composti da lui 
descritti la chinolina che può spostare l’etere come l’A. ha mostrato, 
dovrebbero formarsi composti della costituzione : 


I È cn, (n=1a 3) 
AlMg7 


cioè identici a quelli ottenuti dallo stesso A. col metodo diretto ; 
ciò che nel fatto non è. Secondo la formola di Bayer e Villiger 
invece si formano in quel caso composti : 


RMg 
Ch), (V. form. II) 
AI 


e perciò trattati con acqua danno l’idracarburo e si rigenera la 
base inalterata. 

Dimostrata così la formola di costituzione dei composti organo- 
magnesiaci di Grignard e dei composti chinoleici ottenuti dall'A. e 
poco dopo da Franz e Ludwig Sachs, ne ricava quella di tutti gli 
altri composti organo-magnesiaci conosciuti finora. 

Così al composto piridico-etereo descritto altra volta dall’A. 
assegna la costituzione : 


CH, C,H; CH; CH, 
V. Il I N 
RMg—-N—-N —— O . Al 
« Y 
ovvero con la molecola d’etere rispettivamente o in posizione « 
o in $. 
Al bietereo di Tschelinzeff : 
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C.H. CH. C,H. C,II. 
VI. & 
Rime VV. Al 


analogamente a quelli polichinoleici ottenuti dall’A.: 
C.H, CH, 
I] 
VII. RMg-N — N . Al 


C,H; C,1I; C.H 
VIH. tod Îl 
RMg-N— a — N. AI 


mentre Tschelinzeff vi aveva attribuito la formola 


Sg MgR 


CH, 
Ou" Ya0l 


NC.H, 
e finalmente a quello piridico-chinoleico ottenuto pure dall’autore 


che per decomposizione con aqua dà -fenilchinolina assegna la 


costituzione : 
C,II. C.II, 


Il I 
R.-N -Mg--N . AI 


Conclude classificando nel seguente modo tutti i composti or- 
gano-magnesiaci finora conosciuti e dei quali è venuto a dimo- 
strare così la costituzione: 

I. A tipo ossonio : 

a) Composti monoeterei di Grignard (form. II); 
b) Composto bietereo di Tschelinzeff (form. VI). 

II. A tipo ammonio, corrispondenti ai precedenti nella for- 
mola come nel comportamento : 

a) Composto monodimetil-anilinico di Tschelinzeff (form. II); 

b) Composto monochinoleico di Fr. e L. Sachs (form. II); 

c) Composti polichinoleici di B. Oddo (form. VII e VIII). 
III. A fipo misto ossonio-ammonico o viceversa : 

Composto piridico-etereo (form. V) di B. Oddo. 

Tutte queste classi trattate con acqua danno l’idrocarburo cor- 
rispondente all'alchile del composto alogenato usato. 

IV. A tipo ammonio isomero del precedente II 

a) Composti di B. Oddo ottenuti nell’azione diretta (form. I); 
b) Composto di B. Oddo ottenuto nell’azione simultanea della 
piriidina e chinolina sui composii di Grignard. 
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Queste due ultime classi di corpi trattati con acqua danno le 
basi alchilate. 

L’A. di tutti questi composti organo-magnesiaci da lui scoperti, 
del loro comportamento come delle loro applicazioni si riserva di 
continuare lo studio, così pure l’applicazione del metodo diretto 
per l'introduzione degli alchili o arrili nel nucleo degli alcaloidi 
naturali con azoto terziario. 


Vittorio Pavesi: Sull'aporeina ed altri alcaloidi del « Pa- 
parer dubium ». 

Nel lattice del Papaver dubium trovasi una sostanza di natura 
basica, costituita per la massima parte da uno speciale alcaloide, 
del quale l’A. si è già occupato recentemente (') proponendo per 
esso il nome di Aporeina. 

La quantità di tale sostanza alcaloidea varia negli organi della 
pianta, probabilmente secondo la natura del terreno, la maggiore 
o minore esposizione al sole, la maturanza, ecc.; va da un minimo 
di 0,004 a un massimo di 0,025 ‘/,, nelle cassule, nei fusti, nelle 
foglie e radici. 

L’A. descrive il metodo di estrazione di tale alcaloide, che ha 
ottenuto sotto forma di una massa amorfa simile ad una resina, 
senza alcuna tendenza a cristallizzare. Pura è quasi incolore; so- 
lubilissima in etere etilico, in cloroformio, solfuro di carbonio, 
etere acetico, etere di petrolio, pochissimo solubile in acqua. 

La soluzione alcoolica dell’alcaloide presenta leggera reazione 
alcalina. Con acidi minerali tale base dà sali ben cristallizzati che 
possiedono però reazione acida. Dall'analisi del cloridrato l’A. de- 
duce la formola C'H"NO*.HCI, per cui alla base libera spetta 
la formola 

C'H"'NO? 
confermata anche dall’analisi del cloroplatinato 
(C'*H'°NO*, HC]]*PtCI*. 

L’A. ha sperimentato il comportamento dell’aporeina di fronte 
a molti reattivi generali degli alcaloidi, ed ha notato che questa 
base sciolta nell’acido solforico diluito riduce rapidamente la so- 
luzione del permanganato potassico. 


(1) Rend. R. Ist. Lomb., Ser. II, vol. 38, Milano. Atti del R. Ist't. Botanico 
dell'Università di Pavia, Ser. Il, Vol. IX. 
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La soluzione di cloridrato di aporeina lasciata esposta alla luce 
solare si altera facilmente, colorandosi in bruno e lasciando deporre 
una polvere bruna. Se dopo aver lasciata esposta per una quin- 
dicina di giorni alla luce solare una tale soluzione, in un reci- 
piente chiuso, la si estrae con etere, questo asporta la parte resasi 
insolubile in acqua e per evaporazione lascia cristallizzata un’altra 
base che l’A. chiama aporegenina, la quale si differenzia dall’apo- 
reina perchè cristallizza facilmente e per le diverse reazioni cro- 
matiche che presenta. . 

L’A. avendo ottenuto soltanto una piccola quantità di questa 
nuova base, e in uno stato di purezza non soddisfacente, si è limi- 
tato a descrivere le reazioni cromatiche che distinguerebbero questa 
nuova base dall’aporeina. 

D'altro canto l’acqua madre della prima cristallizzazione del 
cloridrato di aporeina, concentrata su b.-m., lasciò deporre insieme 
a poche scagliette di cloridrato di aporeina dei cristalli prismatici, 
intensamente colorati in rossò-bruno, costituiti dal cloridrato di un 
altro alcaloide, il quale con probabilità accompagna l’aporeina nel 
lattice del Papaver dubium, e che l’A. chiama aporeidina. Questi 
ultimi cristalli, per trattamento con carbone animale, vengono de- 
colorati e possono ottenersi allo stato di piccoli aghetti quasi incolori. 

L’A. per prove fatte esclude che l’aporeidina sia un prodotto 
di scomposizione dell’aporeina per opera dell’ac. cloridrico. 

Queste due basi si differenziano nettamente per la forma dei 
cristalli, per le rispettive reazioni cromatiche, ed anche per diffe- 
renti caratteri di solubilità nei solventi più comuni. 

Trattando con alcali la soluzione acquosa di un suo sale l'A. 
ha ottenuto l’aporeidina libera, come precipitato bianco fioccoso 
che può ricristallizzarsi dall’aleool. Anche per l’aporeidina l’A. ha 
precisato le reazioni cromatiche che la differenziano dall’aporeina. 

Di queste nuove basi, e specialmente dell’aporegenina e del- 
l’aporeidina, l’A. è riuscito ad averne solo quantità minime; si ri- 
serba tuttavia di comunicare in seguito specialmente per quello 
che riguarda la loro azione fisiologica. 


Il Vice-Presidente Il Segretario 
E. PATERNÒ II BELLUCCI. 


Roma, Tipografia Italia — Via Ripetta, 39 
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Seduta del 10 marzo 1907. 


Presiede il Vice-Presidente Prof. Paternò. 


È proposto a nuovo socio il Dott. Luigi Rolla dai soci Pelliz- 
zari e Pasquero. 


Si fanno le seguenti comunicazioni scientifiche : 


C. Maselli : Nuovi derivati ftalonici. 

Il metodo più comunemente seguito per la preparazione del- 
l’acido ftalonico è quello proposto da Tcherniac nel 1895 e in se- 
guito modificato da Prochazka nel 1897 e da Graebe e Trùmpy 
nel 1898. Esso è fondato sulla ossidazione della naftalina a mezzo 
del permanganato potassico in soluzione acquosa bollente ; il pro- 
dotto della reazione risulta in definitiva impuro del 10 per cento 
circa di acido ftalico, il quale può essere eliminato approfittando 
della sua poca solubilità nell'acqua fredda, in confronto a quella 
dell'acido ftalonico. 

Se però si vuole più oltre purificare il prodotto così ottenuto, 
si va incontro a non lievi difficoltà, stante che l’acido ftalonico 
non è volatile col vapor d’acqua, è pochissimo solubile nel cloro- 
formio ed invece solubilissimo in acqua, alcool, etere, dalle quali 
soluzioni non si separa più il prodotto cristallizzato, ma, dopo com- 
pleta eliminazione del solvente, si ottiene un olio sciropposo che 
difficilmente solidifica. 

Epperò, come si pratica nei casi analoghi, allo scopo di sta- 
bilire un metodo facile per la purificazione di grandi quantità di 
acido ftalonico grezzo, l’A. ne ha preparato l'etere etilico corri- 
spondente, finora sconosciuto, ed ha studiato i prodotti che da 
questo si ottengono per azione dell’ammoniaca e della fenilidrazina. 
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200 . OC,H. 
Per ottenere l’etere CyH,< . si satura con acido 
\6é0.C0.0C,H, 


cloridrico secco la soluzione dell’acido ftalonico nell’alcool assoluto, 
mantenuta fredda con una’ corrente d’acqua. Dopo si versa il li- 
quido in molta acqua fredda, si neutralizza con carbonato sodico 
e si estrae con etere l’olio separatosi. 

Il soluto etereo si lava più volte nel separatore con acqua 
fredda, si asciuga con cloruro di calcio fuso e si sottopone alla 
distillazione; eliminato il solvente, rimane un olio giallo che, ri- 
scaldato alla pressione ordinaria, bolle a 315° circa e si decompone 
in massima parte, mentre alla pressione di 33,5 mm. e a 219° di- 
stilla un liquido quasi incoloro, oleoso, con odore aromatico pia- 
cevole e che con l’analisi si dimostra essere l’etere etilico dell'acido 
ftalonico. Esso si mescola coi comuni solventi organici, non si 
scioglie nell'acqua fredda e a 100° è decomposto, rigenerandosi 
l'acido ; si scioglie nella soluzione acquosa degli alcali con lieve 
riscaldamento e dopo prolungata agitazione. 

Quando si tratta l’etere ftalonico con la soluzione acquosa 
concentrata di ammoniaca (25 °/,) e si agita fortemente, dopo qual- 
che tempo si separa una sostanza bianca, che purificata per suc- 
cessive cristallizzazioni nell’alcool, si ottiene in grossi cristalli 
splendenti, fusibili a 188° con viva decomposizione, trasformandosi 
in una massa resinosa verde scura. Con l’analisi si dimostra che 


la sostanza bianca fusibile a 188° è l’ammide ftalonica 
200 . NH: 


SA 00.00. NH, 
Dall’etere ftalonico e fenilidrazina, a seconda delle condizioni 
nelle quali si fa avvenire la reazione, si ottengono tre prodotti 
differenti, che sono : 


700. 0C:;H, 700.N,H,. CH, 
CH HH 
I) C—-N,H.C,H, H) CO 
do .0C,H, do .N,H,C,H, 


CO .N,H,.C,H, 


C,H 
Ù ‘\C=N,H.C,H, 
| 

C=N,H.C,H, 


N 
N.H,. CH, 
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Il fenilidrazone dell'etere ftalonico (1) si prepara sciogliendo 
nell’etere anidro le quantità equimolecolari di etere ftalonico e fe- 
nilidrazina; dopo una notte di riposo alla temperatura ordinaria, 
esso si separa sotto forma d’una sostanza bianca cristallina, fusi- 
bile a 165°, con lenta decomposizione. 

La fenilidrazide del di-fenilidrazone dell'acido ftalonico (III) 
si prepara mescolando a freddo l’etere ftalonico (1 molecola) con 
la fenilidrazina (4 mol.) sciolta nell’alcool assoluto; col riposo, si 
separa sotto forma di finissima polvere cristallina, di colore giallo 
solfo e viene purificata per lavaggio con etere, ove è poco solu- 
bile. Il nuovo prodotto, riscaldato fino a 270° non si fonde; ma 
se si riscalda per 3 ore in seno all'alcool su b. m. con refrigerante 
a ricadere, si trasforma nella fenilidrazide dell'acido ftalonico (II) 
che si separa col raffreddamento della soluzione alcoolica, sotto 
forma di sostanza gialla amorfa che, purificata per ripetute cristal- 
lizzazioni nel benzolo, si presenta in aghi setacei di colore giallo 
citrino, fusibili a 224° con decomposizione. 


N. Parravano: Sopra i bicromati melallici con le basi 
organiche. 

L'A. ricorda di aver riferito, in una comunicazione precedente 
alla Società Chimica, sopra alcuni bicromati contenenti un catione 
complesso piridin-metallico. 

Ha creduto opportuno continuare nello studio di questi composti 
per le numerose considerazioni di indole varia a cui essi danno luogo. 

Per l'interesse che i composti di addizione con le basi orga- 
niche offrono per lo sviluppo delle idee di struttura chimica con- 
tenute nella teoria di Werner, è importante indagare in che rap- 
porto stia la composizione di essi con le proprietà delle basi clic 
si sommano. Ha studiato perciò i composti che si formano con tre 
tipi diversi di basi: la piridina, l’anilina e l’etilendiammina. . 

I sali sono stati per lo più ottenuti aggiungendo la quantità 
calcolata di base, oppure un eccesso di questa, a miscugli equimo- 
lecolari di bicromato potassico e di sale metallico. In alcuni casi i 
bicromati si formano subito, e si separano con l’aspetto di polveri. 
microcristalline variamente colorate; in altri invece occorre adope-. 
rare delle precauzioni per ottenerli. 


Alcuni di essi, anzi la maggior parte, si son potuti ricristal- 
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lizzare dall'acqua; di altri si è potuta provocare la cristallizzazione 
per aggiunta di alcool in quantità insufficiente a dare una preci- 
pitazione istantanea. Solo qualcuno è stato analizzato come si è se- 
parato, dopo essere stato sottoposto però a lavaggi con acqua o 
con alcool. 

La piridina è stata aggiunta direttamente come base anidra; 
l’anilina è siata adoperata in sospensione acquosa, oppure in solu- 
zione alcoolica ; l’etilendiammina è stata adoperata o in soluzione 
acquosa al 10 °/,, oppure come base anidra. 

Dei composti ottenuti ricorda i seguenti : 


(Ni4Py]Cr,0, [Ni4An]Cr,O, [Ni2en]Cr,0, 
[Co4Py]Cr,O, [Co4An]Cr,0, 

4NH 
[Cu4Py]Cr,0, [Cu4An]Cr,0;[Cu2en]Cr,0, [ox P.6]Or:0: 
[Mn4Py]Cr,0, 
[Cd4Py]Cr,0O, [Cd4An]Cr,0, 


[Zn4Py]Cr,0, [Za 3 to] Cr.0, 


Oltre questi ne ha preparati altri; ma non ancora ne ha com- 
pletata l’analisi, e perciò non ne da la formula. 

L’A. fa notare che in alcuni casi gli stessi liquidi che danno 
bicromati, variando di poco le condizioni di esperienza, danno 
monocromati e non più bicromati. Così p. es. dal sale di piri- 
din-rameo, quando lo si scioglie in ammoniaca, l'aggiunta di alcool 
in piccola quantità separa un cromato di rame-ammoniaca [Cu 4 
NH;] Cr O,, mentre lo stesso liquido, svaporato a b. m. dà il bi- 


cromato sopra indicato [Cu sno] Cr.0,. 


Inoltre, mentre, nel caso della piridina, questa, aggiunta anche 
in eccesso fortissimo, dà un solo bicromato con tutti i metalli, 
l’anilina e l’etilendiammina, invece, a seconda della quantità che 
se ne adopera e dei metalli, separano bicromati e monocromati. 

Come sopra è detto, questi composti hanno anzitutto inte- 
resse per la teoria di Werner. La giustezza della teoria della 
coordinazione per la sistematica dei prodotti di addizione è stata 
sopratutto dimostrata finora per i composti alogenati. Werner per 
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i clorosali, Pfeiffer per gli alogenosali in genere, o Grossmann per 
i ciano- erodanosali hanno dimostrato che, tranne poche eccezioni, 
il sistema di Werner corrisponde realmente ai fatti. Nulla di simile 
è stato ancora tentato per i residui acidi bivalenti; però, nel caso 
attuale, una semplice ispezione del quadro dei composti ottenuti 
dimostra che il sistema di Werner comprende tutti i sali riportati, 
e che non ve ne è nessuno che faccia eccezione. 

Si è fatta spesso la questione se sopra la saturazione integrale 
dei sei posti di coordinazione a‘torno all’atomo centrale eserciti 
influenza la natura del metallo, o quella del residuo acido, o in- 
fine quella specifica della base che si somma; e si sono trovati 
sempre argomenti per dimostrare l’influenza di tutti questi coef- 
ficienti sulla composizione del prodotto di addizione che ne risulta. 
Nel caso presente quel che attira subito l’attenzione è la grande uni- 
formità di tipo : sia con la piridina, che con l’anilina e l’etilendiam- 
mina non viene oltrepassato il numero quattro di coordinazioue. 
I sali di etilendiammina del Ni e del Cu sono stati preparati im- 
piegando wma quantità di etilendiammina calcolata per tre mole- 
cole; invece i sali separatisi hanno addizionato solo due molecole 
di base: attorno all’atomo centrale cioè sono stati saturati solo 
quattro posti di coordinazione. Si sarebbe inclinati perciò ad asse- 
rire in questo caso l’esistenza di ma vera influenza specifica del re- 
siduo acido Cr,O.. 

In seguito si vedrà se gli altri sali di cui l’A. va stabilendo 
la composizione porteranno ad una conferma di questo risultato. 

L’A. crede infine opportuno di ricordare che inizialmente 
prese a studiare questi composti nell’intento di affermare in essi 
il tipo neutro di sale dell'acido bicromico per quei metalli per i 
quali si sono incontrate delle difficoltà, qualche volta non superate, 
nella preparazione dei bicromati neutri. 

Ricorda a questo proposito che l’Abegg, partendo dall’ipotesi 
che nelle soluzioni dei bicromati esista un equilibrio mobile tra 
ioni Cr,O,, ioni CrO, e Cr0; elettricamente neutro, cioè 


2 Co; + cro, (1) 


Cr,0, < 


con una serie di considerazioni arriva a stabilire che per la pre- 
parazione dei bicromati solidi vale la relazione: 
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(Me').(Cr,0,°) = K.L.(Cr0,) (2) 


in cui (Me*"), (Cr,0;°), (CrO,) esprimono le concentrazioni rispettive, K 


è la costante di complessità del bicromato (= co oro) ed L 
è il prodotto di solubilità del monocromato. Un bicromato cioè 
si separa da un liquido appena il membro di destra della (2) ha 
raggiunto il valore (Me’).(Cr,0,°), il prodotto di solubilità del 
bicromato. 

Per queste ragioni la facile ottenibilità dei bicromati metallici 
per l’aggiunta di una delle basi indicate deve ammettersi dovuta al 
fatto che la presenza della base organica eleva di tanto il valore di K, 
la costante di complessità del bicromato, che il prodotto di solu- 
bilità del bicromato viene oltrepassato anche alla leggera concen- 
trazione di CrO, esistente nei miscugli di partenza. 

Viene così confermata la supposizione da cui è partito inizial- 
mente l’A., che cioè l’unione della base organica al metallo, rendendo 
più stabile l’edificio molecolare del bicromato, avrebbe reso possi- 
bile sotto forma di sali complessi l’esistenza o la facile preparabi- 
lità dei bicromati metallici di tipo neutro, che allo stato di sali 
semplici o non esistono, o si preparano solo in speciali condizioni. 

L’A. continua lo studio di tali composti insieme con il laureando 
sig. Pasta per stabilire almeno qualitativamente se la gradazione 
di complessità segue in essi la serie inversa dell’elettroaffinità dei 
metalli rispettivi, come sembra che all’incirca si verifichi peri sali 
di piridina, secondo quanto ha avuto occasione di riferire prece- 


dentemente. 


N. Parravano — Sopra n. polifosfato di sodio. 

L’A. ricorda che tra gli elementi della Chimica minerale 
il fosforo forse è quello che più di tutti gli altri dimostra una 
tendenza a dare prodotti di condensazione dei suoi composti. I la- 
vori di Graham, Madrell, Fleitmann ed Henneberg, e Rose, ed i re- 
centi di Tammann e di v. Knorre e suoi discepoli sui metafosfati, 
hanno dimostrato per questi l’esistenza di fenomeni complicatis- 
simi di polimeria e di metameria sulla cui spiegazione strutturale 
regna ancora molta incertezza, ed hanno stabilito l’esistenza di 
polimetafosfati che contengono fino a 10 atomi di fosforo nella 
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molecola. Così pure i lavovi di Stokes hanno stabilito per il clo- 
ruro di fosfonitrile e per l'acido fosfimico che ne deriva l’esi- 
stenza di tri- tetra- penta- esa- ed epta-polimeri. 

Doli' acido fosforico invec» non si conoscono polimeri, ma pro- 
dotti di condensazione, i quali confermano questa proprietà che 
ha il fosforo di dare composti nella molecola dei quali entrano più 
atomi di esso. 

Fleitmann ed Henneberg, proseguendo gli studi di Graham 
sui composti ossigenati del fosforo, allo schema dato da questi per 
illustrare la proprietà dell’anidride fosforica di combinarsi con l’ac- 
qua o con le basi in diversi rapporti, ne sostituirone un altro, in 
cui scelsero come punto di partenza 6 molecole d’acqua. 


6H,0 + 2P,0, = H,,P,0,s = 4H;PO, 
6H,0 + 3P,0, = H,,P,0,, = 3H,P,0, 
6H,0 + 4P,0, — H,;P,0,, = 2HP,0,; 
6H,0 +5P,0, — H,,P,00x, 

6H,0 + 6P,0, — H,,P,,0, = 12HPO, 


Come si vede F. ed H. tra gli acidi piro e meta inserirono due 
nuovi membri, l'acido tetrafosforico e l’acido decafosforico. Ed essi 
riuscirono da una parte a dimostrare con molta probabilità l’ esi- 
stenza dell'acido tetrafosforico, e dall’altra ad ottenere un liquido 
dal quale il nitrato di argento precipita un sale di cui la percentuale 
in Ag si avvicina a quella di un decafosfato corrispondente all’a- 
cido H,P,,03.. Ma essi tentarono invano di ottenere un sale di 
sodio di questa formola. 

In seguito altri chimici hanno tentato di caratterizzare il pe- 
nultimo membro della serie; ma a nessuno è riuscito di ottenere 
una cristallizzazione da una massa fusa di composizione corrispon- 
dente a quei rapporti. Schwarz che fece tentativi su questo indirizzo, 
cambiò dopo strada, ed arrivò invece a rendere probabile l’esi- 
stenza di un altro acido polifosforico, l'acido trifosforico H,P,0,.- 

L'A. ha ripreso queste esperienze nella speranza di realizzare 
condizioni sperimentali che avessero favorito la formazione del de- 
cafosfato di sodio. È infatti riuscito ad ottenere cristallizzato un 
sale di sodio in cui ripetute analisi hanno dimostrato fra Na,O e 
P,0; lo stesso rapporto che si calcola nel composto 6Na,0.5P,0, — 
Na1:P,0031- 
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I polifosfati si originano per fusione di miscugli di orto- o 
pirofosfato con metafosfato di sodio. A seconda delle proporzioni 
rispettive nelle masse fuse Schawarz e Stange hanno ricavato da 
esse il trifosfato, e F. e H. il tetrafosfato di sodio. 

L’A. ha preparato miscugli di pirofosfato e metafosfato di sodio 
contenenti 100 di piro anidro per 307,5 di metafosfato. Il metafo- 
sfato adoperato era la varietà vetrosa, quella che Graham ha chia- 
mata esametafosfato. Il miscuglio finemente triturato è stato fuso 
in crogiuolo di platino; la massa fusa è stata mantenuta liquida 
circa 30' ed è stata continuamente agitata con spatola di platino. 
Dopo smorzata la soffieria la massa è stata mantenuta ancora 
qualche tempo sopra un comune becco Bunsen, e poi messa a raf- 
freddare in un gran bagno di sabbia precedentemente riscaldato. 
A questo modo il raffreddamento della messa si compie lentissima- 
mente. Al raggiungimento di questo scopo si è avuta la massima 
cura, perchè un raffreddamento rapido dà masse fuse che riprese 
con acqua non dimostrano tendenza a dare cristalli. Le masse 
fuse, raffreddate, presentano qua e là qualche spazio opaco, che di- 
mostra la presenza di cristalli, circondato da una massa vetrosa 
trasparente. 

Queste masse sono state rotte in pezzi, e questi messi a poco 
a poco in acqua fredda. Si è evitato di triturare le masse fuse e 
di trattare la polvere con acqua, perchè il processo di soluzione, 
compiendosi troppo rapido, provocherebbe un riscaldamento che 
certamente nuoce all’esistenza del composto in soluzione. 

Una grande quantità di soluzione è stata messa a cristallizzare 
nel vuoto su H,SO,. Dopo circa due mesi nel liquido diventato 
denso si è avuta una discreta cristallizzazione in cristalli minuti 
che al microscopio appariscono splendenti e formati da prismetti 
disposti in ramificazioni. 

Questi cristalli sono stati prima filtrati alla pompa, e asciu- 
gati con essa il più che possibile, quindi sono stati lavati rapida- 
mente con poca acqua, di nuovo succhiati alla pompa, e distesi in 
strato sottile sopra una mattonella porosa. Perchè l’ assorbimento 
delle acque madri da parte della mattonella fosse il più completo 
possibile, ogni quattro o cinque ore il sale veniva disteso sopra 
superficie nuove di porcellana porosa. In ultimo il sale è stato 
disseccato nel vuoto su acido solforico, e deacquificato nella stufa 
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ad acqua. Îl composto così ottenuto è stato analizzato ed ha dato 





Na,0 1 1 1 
per il rapporto i valori ——, ——, ——, mentre per 6Na,0. 
P.0; 0,85 0,84 0,84 
Na,0 1 


. 5P,0; — NapsPn0,, si calcola 





P,0, 0,83 

A 100° il sale non ha perduto ancora tutta la sua acqua. È 
stato. perciò calcinato in crogiolo di platino, ed allora ha dato: 
P.0; — 65,25 °/,, Na,0 — 84,86 °/, mentre per 6Na,0.5P,0, si calco- 
lano rispettivamente 65,58 e 34,42. 

L'esistenza del composto 6Na,0.5P,0, in soluzione potrebbe pro- 
varsi per viachimica operando delie precipitazioni parzialicon diverse 
soluzioni metalliche. Così, per es., siccome il metafosfato di argento è 
molto facilmente solubile in eccesso di metafosfato di sodio, mentre 
che il pirofosfato di argento è insolubile sia in piro che in metafosfato 
di sodio, se il sale 6Na,0.5P,0, in soluzione è scisso in piro e meta- 
fosfato, con una precipitazione parziale, cioè con eccesso di sale di Na, 
il precipitato ottenuto con nitrato di argento dovrebbe avere la com- 
posizione del pirofosfato di argento. Ed il liquido filtrato, con ec- 
cesso di nitrato di argento, dovrebbe dare un precipitato che, nella 
sua composizione, dovrebbe avvicinarsi al metafosfato di argento. 
La stessa esperienza potrebbe ripetersi con altri metalli che danno 
precipitati i quali presentano, come nel caso dell'argento, differenza 
di solubilità in eccesso di piro e di metafosfato di sodio. Però pos- 
sono intervenire delie complicazioni dovute sopra tutto alla ten- 
denza che il metafosfato ha di formare sali doppi. 

Perciò l'A. si occupa di contribuire a definire l’interessante que- 
stione dei polifosfati determinando il diagramma di fusione di mi- 
scugli di piro e metafosfato di potassio. 

Come è noto, l’analisi tarmica, sorta dalla teoria degli equili- 
bri eterogenei per opera di Gibbs e Roozeboom, e precisata nelle 
condizioni sperimentali sopra tutto dai bellissimi lavori che il prof. 
Tammann va pubblicando da qualche anno dal suo laboratorio di 
Géottingen, mette in condizione di poter stabilire con ogni sicurezza 
se due composti si uniscono per formarne uno o più nuovi. I nuovi 
composti che si originano compaiono come punti di massimo 
evidenti sulla curva di fusione se nel fondere non subiscono scom- 
posizione, oppure come punti di gomito — massimi mascherati — 
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se nel fondere si scompongono. In entrambi i casi, lo studio delle 
curve di raffreddamento di miscugli a composizione variabile tra 
0 e 100 dei due componenti — studio che porta a stabilire le 
temperature iniziali di cristallizzazione, e le temperature e le du- 
rate di cristallizzazione eutettica — permette di definire l’esistenza 
e la composizione dei nuovi composti. 

L’A. perciò studia attualmente il diagramma di fusione di piro- 
e metafosfato di potassio insieme con il laureando sig. Calcagni. 
Ha scelto i sali di potassio perchè questi hanno punto di fusione 
più netto. 

Naturalmente l’analisi termica svela la formazione e permette 
di stabilire la composizione di quei composti che si originano e 
sono stabili nelle con lizioni di esperienza in cui si compie l’ana- 
lisi. Essa perciò non esclude l’esistenza di altri composti che gli 
stessi componenti possono produrre in condizioni differenti. Però 
‘nel caso dei polifosfati, come nel caso delle leghe metalliche, i nuovi 
composti si originano appunto per fusione dei componenti, cioè 
precisamente nelle condizioni in cui si compie l’analisi termica; 
quindi è a sperare che il diagramma di fusione definirà in que- 
sto caso la questione. 

L’ A. intende applicare lo stesso metodo a casi simili che si 
presentano nella chimica minerale. 


N. Parravano e C. Marini: Sugli ipofosfati alcalini. 

In una nota precedente comunicata nel luglio scorso alla So- 
cietà Chimica, gli AA. hanno riferito sopra alcune esperienze le 
quali portano ad assegnare agli ipofosfati di sodio in soluzione la 
formola doppia X',P,0,. Circi due mesi dopo la comparsa del loro 
lavoro sui Rendic. della R. Accademia dei Lincei, i signori A. Ro- 
senheim, W. Stadler e F. Jacobson hanno pubblicato sui B. d. d. 
eh. G. alcune ricerche sullo stesso acido ipofosforico, deducendo da 
esse per l’acido la formola semplice H,PO,. 

Questi ultimi fondano la loro conclusione sopra la determina- 
zione ebullioscopica del peso molecolare dell’etere dimetilico. Ed 
a questa esperienza gli AA. non hanno nulla da opporre. Solo 
fanno osservare che anche essi avevano pensato di ricorrere a 
questo mezzo per stabilire la grandezza molecolare dell’acido ; ma 
la descrizione delle proprietà dell’etere dimetilico che si trova 
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nella letteratura, ll sconsigliò dal ricorrere a questa via per la 
facile decomponibilità che ad esso viene concordemente attribuita. 

Vi è però una parte del lavoro dei chimici tedeschi, che ri- 
guarda la nota precedente degli autori, ed è di essa che si oc- 
cupano. 

R. S. e J. hanno misurato pure essi come gli AA. il potere 
conduttivo degli ipofosfati acido ‘e neutro di sodio, deducendo 
però per l’ipofosfato acido la formola semplice, e asserendo che i 
valori del sale neutro dimostrano la presenza in soluzione di ioni 
ossidrili, i quali impediscono che dalle misure di conducibilità si 
possa trarre conseguenze sulla grandezza molecolare del sale. 

A questo proposito gli AA. debbono far notare quanto segue. 

Il potere conduttivo equivalente — quello di cui si tiene conto 
nell’applicazione della regola di Ostwald — coincide con il moleco- 
lare nel caso di un sale acido di un acido bibasico. Perciò i valori 
trovati per la conducibilità molecolare di NaHPO, coincidono con 
quelli della conducibilità equivalente, e non si può dividere per 
due i primi per avere i secondi come fanno R. S. e J. Per le stesse 
precise ragioni quindi per le quali i chimici tedeschi dai numeri 
così calcolati deducono per l’ipofosfato acido la formola NaHPO,, 
bisogna derivare per questo dal valore di 4 l’altra Na,H,P,0,. 

Del resto la svista in cui è caduto il Prof. Rosenheim è stata 
da questi riconosciuta in uno scambio di corrispondenza avuto col 
Dott. Parravano. 

L’ipofosfato neutro ha reazione alcalina, è vero; ma non per 
questo non si può trarre nessuna conseguenza dai valori di con- 
ducibilità. Walden ha determinato il potere conduttivo equivalente 
di numerosi sali che non hanno reazione neutra, e dai valori ot- 
tenuti, oppure da quelli iniziali calcolati per Ss 
mente la grandezza molecolare del sale. Così ha fatto, per non 
uscire dal campo del fosforo, con i sali dell'acido fosforico, di cui 
è noto che il mono- ha reazione neutra al metilorange e acida alla 


ha dedotto ugual- 


fenolftaleina, che il di- ha reazione alcalina al metilorange e neutra 
alla fenolftaleina, e che il tri- ha forte reazione alcalina di fronte 
ad entrambi gli indicatori; e così ha fatto pure con il pirofosfato 
di sodio che ha fortissima reazione alcalina, maggiore certamente 
di quella dell’ipofosfato di sodio. Gii autori cvedonò anzi opportuno 
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riportare più sotto accanto ai valori da essì ottenuti per l’ipofo- 
sfato neutro di sodio, quelli assegnati da Walden al pirofosfato 
neutro di sodio, perchè dal confronto se ne veda la somiglianza. 

L'obbiezione dell’alcalinità perciò non è sostenibile, ed essi 
ritengono di conseguenza che l’insieme dei valori del potere con- 
duttivo può unicamente essere interpretato assegnando ai sali al- 
calini in soluzione la formola X',P,0,. 

Nella precedente Nota gli AA. hanno riportato soltanto le mi- 
sure fatte sui due ipofosfati acido e neutro di sodio. Dopo la com- 
parsa del lavoro di R. S. e J. hanno creduto opportuno eseguire 
nuove serie di misure per confortare i risultati a cui avevano 
portato le precedenti. Hanno perciò determinato ancora il potere 
conduttivo del sale Na,HP,0, per il sodio, e dei sali K,HP,O,, e 
K,P.0, per il potassio, tutti già preparati e descritti dal Salzer. 

Le soluzioni di questi sali le hanno ottenute mescolando acido 
libero ed alcali nelle proporzioni dovute, dopo essersi assicurati 
che il potere conduttivo del sale neutro di sodio era lo stesso sia 
partendo dal sale solido, sia da soluzioni ottenute da miscuglio 
di acido e soda nelle proporzioni del sale. 

Per maggiore chiarezza gli AA. riportano qui sotto anche le 
serie di misure da essi nuovamente eseguite sugli ipofosfati acido 
































e neutro. 
1 
"i */, NasH,P,0,  |!/3 (H,P,0:+3Na0H) !/, Na jP,0, | to 
v i n | to? di n | tor tor SL pi | Al tor DL 
32| 81,2 83,0 86,3 79,8 
"8,8 8,7 13,3 13,0 
64| 87,6 90,0 97,8 90,3 
74 6,4 11.9 11,1 
128| 941 96,1 109,5 100,3 
| 7,3 4,9 6,8 9,1 
236 | 101,0 100,8 117,0 109,5 
4,5 4,0 4,5 5,3 
012] 105,6 104,9 123,3 115,4 
5,0 2,9 0,6 2,3 
1024 | 110,9 108,1 124,1 118,1 


A — 29,7 A — 25,1 A — 37,8 A — 38,2 
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Il sale Na,lf,P,0, ha reazione quasi neutra al metilorange. 
Perciò il valore di A — 29,7 sarebbe enormemente elevato per un 
sale NaHPO, scisso in Na e HPO',, pur volendo ammettere la 
la presenza in soluzione di una certa quantità di idrogenioni, 
quale però non viene rivelata dal metilorange mentre esso è ben 
comprensibile per un sale Na,H,P,0; scisso in Na-Na: e H,P,0;. 
Il valore iniziale di 2 —7,8 a sua volta non può essere interpre- 
tato che ammettendo la formola doppia. 

I valori di A— 25,1 e di a — 8,7 ottenuti per miscugli di 
acido e di soda corrispondenti al sale Na,HP,0; portano con ogni 
probabilità ad ammettere in soluzione l’esistenza del sale in parola, 
dissociato nei tre ioni Na e nell’anione trivalente HP,0;". 

Accanto ai valori del potere conduttivo di Na,P,0, sono riportati 
quelli di Na P,0, di Walden. Ognuno vede che, se, data la forte 
reazione alcalina del pirofosfato, Walden tuttavia ha creduto che 
quei valori si adattino bene ad un sale di un acido tetrabasico, i 
valori avuti per l’ipofosfato debbono ritenersi unicamente riferibili 
al sale supposto Na,P,0,. La reazione alcalina non può perciò nel 
caso dell’ipofosfato impedire l'applicazione della regola di valenza, 
come non lo può nel caso del pirofosfato, e il valore di À — 37,8, 


e quello iniziale di 3° — 13,3 non possono essere spiegati che asse- 


gnando all’ipofosfato neutro la formula Na, P,0,. 

Come più sopra è detto, gli AA. hanno misurato anche la con- 
ducibilità dei due sali di potassio K,HP,0, e K,P.0, e ne riportano 
i risultati: 


40 














1/3 (HP0- + 3K0OH)!/, (L,P30,; + 4KO1I) 

v O n | 10° = i I 10? ci 

32 | 103,7 106,8 
8,1 10,0 

64 | 1122 117,0 
6,4 6,4 

128 | 119,4 125,0 
45 5,0 

256 | 124,8 131,2 
3,1 4,1 

512 | 128,7 136,4 
1,0 28 

1024 | 130,1 139,9 

i e sta Al 
Anche pel potassio, come pel sodio,i valoridiA —26,4,edi = 8,1 


sebbene un po’ bassi per un sale K,HP,0, scisso nei tre cationi K° e 


nell’anione trivalente HP,0;" che richiederebbe A —80 circa,e 5 = 9 


circa, parlano in favore dell’esistenza del sale suddetto in soluzione. 
Il sale neutro di potassio ha reazione perfettamente neutra, ed 


i valori che esso dà, sia per 4 — 86,6, che per 10*3 =10,0portano 


ad assegnargli la formula doppia K,P,0,. 

Riassumendo perciò gli AA. credono di poter asserire che non 
si può fare nessuna obbiezione all'applicazione della regola di Ostwald 
nel caso presente, e che l’ insieme delle misure di conducibilità 
dei sali alcalini, unite a quelle dei molibdo- e tungsto- ipofosfati 
complessi precedentemente comunicate alla Società, porta ad asse- 
gnare agli ipofosfati di sodio e di potassio in soluzione la grandezza 
molecolare doppia. 

Circa la non concordanza fra il risultato delle misure di con- 
ducibilità dei sali, e le determinazioai ebullioscopiche dell'etere, 
gli AA. fanno notare che i rapporti che passano fra acidi e sali ed 
eteri rispettivi sono più complicati di quanto a priori potrebbe cre- 
dersi. Così, mentre Walden ha stabilito che ai iodati spetta la for- 
mula X'JO;, Rosenheim e Liebcknecht hanno sostenuto per l’acido 
iodico libero l’alîra II,J,0,; e recentemente Groschuff, pur difen- 
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dendo l’esistenza di molecole semplici HJÒ, nelle soluzioni forte- 
mente diluite, è costretto ad ammettere una graduale polimerizza- 
zione di esse col crescere della concentrazione. Ma ancora più tipico 
è l'esempio dell’ acido fluoridrico: Walden ha dedotto per i due 
floruri di sodio e di potassio la molecola semplice dal valore di À, 
mentre che il Prof. Paternò ha dimostrato per l’acido in soluzione 
la molecola doppia di quella dell’acido cloridrico, cioè H,F,. E queste 
ultime esperienze hanno ricevuto ampia conferma in tempi recen- 
tissimi: Jaeger studiando la solubilità di HgO in acido fluoridrico, 
trova che per mettere d’accordo i risultati delle esperienze con la 
legge delle masse occorre assegnare all’ acido la molecola doppia, 
e Abegg ripetendo le esperienze crioscopiche del Prof. Paternò le 
conferma pienamente. D'altra parte i pesi molecolari dei floruri di 
essile e di ottile determinati pure dal Prof. Paternò corrispondono 
alla molecola semplice HF. 

Come si vede dunque le relazioni che passano fra gli acidi e i 
sali e gli eteri sono più complesse di quanto generalmente si creda, 
e quindi se all’ipofosfato dimetilico spetta la formula (CH;), PO,, 
nulla osta, che agli ipofosfati alcalini possa toccare l’altra X',P,0,. 
In ogni caso è certo che l’esperienza porta per questi ultimi a questo 
risultato. 

Queste osservazioni anche più in esteso gli AA. si riservano 
di pubblicarle insieme con le esperienze fatte note precedente- 
mente nella ristampa che prossimamente il loro lavoro avrà sulla 
Gazzetta Chimica. 


E. Paternò e M. Cingolani: Nuovo processo di disinfe- 
sione delle acque potabili. 

Gli AA. hanno già comunicato alla Società nella seduta del 22 
novembre 1903 ( Rend. Soc. Chim. di Roma, Voi. I, pag. 125) un 
nuovo procedimento chimico da essi studiato per la disinfezione 
delle acque potabili, che consistenell’aggiunta di mgr. 2 di fluoruro 
d’argento (tachiolo) per litro di acqua. Essi eseguirono numerose 
ricerche usando acqua Marcia o acqua distillata, artificialmente in- 
quinate sia con piccole quantità di acqua di fogna, sia con germi 
patogeni (bact. coli, vibr. del colera, bacilli del tifo, della difte- 
rite ebac. del carbonchio ematico da coltura asporigena ): i risul- 
tati di tutte le esperienze concordemente provarono che l’acqua 
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così inquinata, dopo l'aggiunta di fluoruro di argento, anche nella 
minima quantità suindicata, diviene sterile dopo una, al massimo, 
due ore, e tale si mantiene per lungo tempo, anche se rimane 
esposta all'aria. Con questo procedimento la composizione chimica 
dell'acqua non viene sensibilmente alterata, nè l’acqua acquista 
alcun carattere che la renda nociva alla salute; infatti oltre ad 
essere assolutamente minima la quantità di fluoruro d’argentoche 
si aggiunge adun litro d’acqua, la massima parte di esso è preci- 
pitato dai cloruri e dai carbonati, che qualunque acqua contiene, 
e la quantità di argento che resta disciolta è così piccola da non 
potersi scoprire con i reattivi di questo corpo, e il residuo del- 
l’acqua non aumenta in modo sensibile. Di più gli AA. provarono 
l'assoluta innocuità dell'uso di acqua aggiunta di quantità anche 
più forti di fluoruro di argento, somministrando per molti mesi 
ad alcuni cani esclusivamente come bevanda acqua contenente 
1:15000 di fluoruro diargento; gli animali non ne risentirono alcun 
effetto nocivo, nè, doposacrificati, all'’autopsia fu possibile riscon- 
trare lesione di sorta nei loro organi e tessuti. Invece la stessa 
cosa non avviene con gli altri procedimenti chimici sinora consi- 
gliati per la disinfezione delle acque potabili, poichè sia con il pro- 
cesso del cloro e più specialmente con quello del bromo, che tra 
tutti sono i preferiti, si introducono nell'acqua delle sostanze e- 
stranee in dosi rilevanti che ne alterano assai la composizione chi- 
mica: lo stesso sì avvera anche con la bollitura dell’acqua, poichè 
con questo metodo di disinfenzione, che è il più antico, molti sali 
precipitano,l’acqua perdeinoltreigas che tiene discioltie diventa sgra- 
devole al gusto e di difficile digestione. Ma oltre a tutto questo 
gli AA. facevano notare che ciò che dà un evidente e incontrasta- 
bile vantaggio al procedimento da essi consigliato su quelli del 
bromo, del cloro, della bollitura ed anche su quello dell'ozono ehe 
è assaicostoso, di impianto difficile e di funzionamento delicatissimo, 
è il fatto che, mentre con tutti questi procedimenti, anche se si 
giunga a rendere l’acqua sterile (ciò che è assai dubbio specialmente 
‘ per il matodo con il cloro e per quello con il bromo, secondo le 
ricerche di Schiider (') e di Engels (*)), l’acqua è soggetta ad in- 


(?) Schider, Zeitschr. filr Hyg. und Infektions kr. Bd. 399, f. 3°, pag. 379-408. 
(*) Engels, Centralblatt f. Bakter. Bd, 31°, pag 651. 
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quinarsi subito dopo; invece l’acqua sterilizzata con il fluoruro di 
argento si mantiene sterile per lungo tempo. Per meglio provare 
questo fatto, gli AA. fecero anche un’esperienza in grande nella 
cisterna dell'Istituto Chimico, contenente circa 100 metri cubi di 
acqua: senza ripulirepreventivamente la cisterna, l’acqua contenuta, 
le cui colture su agar a piatto presentavano in media 700 colonie 
di microrganismi per cc., fu trattata con fluoruro d’argento nella 
proporzione di 1:500000; già dopo 24 ore l’acqua si mostrò sterile 
e non cominciarono a ritrovarsi in essa germi che dopo circa 
4 mesi, non ostante che la cisterna comunicasse con l’esterno per 
mezzo di due aperture. 

Sicchè gli AA. oltre a far osservare che il procedimento da 
essi consigliato era semplice e facilmente eseguibile da chiunque e 
in qualsiasi sito, ne dimostravano l'utilità pei lunghi viaggi per 
mare e per terra, nelle spedizioni in climi insalubri, per gli eser- 
citi e infine anche per gli ospedali, e concludevano la loro comu- 
nicazione con le seguenti parole: « Ci basti notare che, tolta ogni 
altra superiorità, questo processo di disinfezione delle acque ha 
sopra tutti gli altri l’incomparabile vantaggio di mantenere l’acqua 
sterile per mesi e mesi ». I risultati completi del loro studio su tale 
argomento furono poi pubblicati in una Memoria presentata all’Ac- 
cademia dei Lincei il 6 dicembre 1903. 

Recentemente il Dott. Gino De Rossi nell’Istituto di Igiene della 
R. Università di Pisa, diretto dal Prof. Di Vestea, ha eseguito 
uno studio sulla disinfezione delle acque potabili con i sali di ar- 
gento, pubblicato nella Rivista d’Igiene e Sanità Pubblica ('). Il De 
Rossi con numerose ricerche, pur confermando pienamente il forte 
potere disinfettante nelle acque del fluoruro d’argento anche in dosi 
piccolissime, come era stato già provato dagli AA., viene alla con- 
clusione che altri sali d’argento sono forniti di eguale potere disin- 
fettante, e tra essi specialmente il nitrato produce la sterilizzazione 
delle acque anche se usato nella stessa dose del fluoruro : quindi, 
poichè il nitrato d’argento costa meno del fluoruro, è preferibile 
a questo. 

Gli AA., pure osservando a priori che il De Rossi ha trascu- 


(1) Dott. Gino De Rossi, Sul potere microbicida dei sali d’argento, con par- 
ticolare riguardo al fiuoruro (tachiolo) ed al nitrato e loro applicazione alla 
sterilizzazione delle acque potabili. Riv. d’Igiene e San. Pubbl., 1906, N. 1 e 2. 
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rato di fare ricerche sul fatto più interessante da essi messo 
in evidenza nel consigliare la disinfezione delle acque con il fluo- 
ruro d’argento, ossia sul fatto che l’acqua così trattata si mantiene 
sterile per lungo tempo, e non ha quindi pensato di vedere se un 
egual fatto si verifichi anche con il nitrato, hanno voluto ripren- 
dere le loro ricerche sull'argomento, ed ora ne comunicano breve- 
mente i risultati, che saranno per intero pubblicati prossimamente 
nella Gazzetta Chimica Italiana. 

Gli AA., nell’eseguire queste nuove esperienze, hanno usato i 
metodi d’indagine, che recenti studi hanno dimostrato esser neces- 
sario seguire per ottenere risultati sicuri nelle ricerche sulla disin- 
fezione delle acque. Tali metodi consistono nello sperimentare non 
su piccole quantità dell’acqua disinfettata, '/,,, '/s, 1 ce. (come del 
resto ha fatto anche il De-Rossi), ma bensì su quantità maggiore, 
e appunto mettere in coltura su agar o su gelatina a piatto non 
mai meno di 5 cc. dell’acqua per ogni coltura, od anche fare una 
coltura di tutta l’acqua disinfettata o di una gran parte di essa, 
aggiungendovi un’adeguata quantità di soluzione sterilizzata di 
peptone e cloruro sodico all’1 ‘/,, e tenendola poscia in termostato 
a temperatura conveniente. Con questo secondo metodo, detto anche 
di arricchimento o d’accrescimento, anche se un solo germe è sfug- 
gito all’azione del disinfettante, esso sviluppandosi produce dopo 
qualche giorno l’inquinamento del liquido : inquinamento che è fa- 
cile mettere in evidenza con i comuni mezzi colturali o con l’os- 
servazione al microscopio; mentre invece se la sterilizzazione del- 
l’acqua è stata completa, il liquido si mantiene sterile costantemente. 

Con tali metodi gli AA. hanno eseguito ricerche comparative 
sul potere disinfettante nell'acqua del fluoruro d’argento e del ni- 
trato d’argento, usando acqua distillata, acqua Marcia, acqua Fe- 
lice, anche addizionate di 1:1000 di cloruro sodico, sterilizzate 
nell’autoclave a 110°, e poscia inquinate in modo il più possibile 
uniforme con dact. colì o con bac. sottile: sì son serviti tanto di 
soluzioni alla stessa percentuale dei due sali d’argento, che di so- 
luzioni equimolecolari, ed hanno osservato che con soluzioni 
1:200000 si ottiene sterilizzazione dell’acqua tanto con il nitrato 
che con il fluoruro d’argento: ma per soluzioni più diluite, sino a 
1:400000, non si ottiene più la sterilizzazione completa con il ni- 
trato, quando ancora la si ha con il fluoruro. Inoltre, mentre in 


Uff cc _T. 
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alcune delle ricerche eseguite con il comune metodo delle colture 
a piatto su agar o gelatina, usando anche 5 cc. di acqua, si osser- 
vava completa assenza di germi nelle colture fatte con acqua di- 
sinfettata sia con nitrato che con fluoruro d’argento nelle stesse 
proporzioni, usando invece il metodo di accrescimento, ossia ag- 
giungendo a tutta l’acqua disinfettata soluzione sterile di peptone 
e cloruro sodico e tenendo in termostato, dopo qualche giorno il 
liquido corrispondente all’acqua disinfettata con il nitrato si tro- 
vava inquinato, mentre si manteneva sterile quello corrispondente 
all'acqua disinfettata con il fluoruro; e l'inquinamento del primo 
era sempre prodotto dallo sviluppo del microrganismo con il 
quale si era sperimentato (bact. colî 0 bac. sottile): segno evidente 
che la sterilizzazione con il nitrato d’argento non era stata com- 
pleta. — Oltre a ciò gli AA. hanno potuto constatare concorde- 
mente in tutte le esperienze che, mentre l’acqua trattata con il 
nitrato d’argento, anche se sterile, se era tenuta esposta all’aria, 
si inquinava di nuovo, mostrando nelle colture sviluppo di muffe 
e di altri germi comuni, invece l’acqua sterilizzata con il fluoruro 
d’argento si manteneva ancora sterile per lungo tempo. 

Queste nuove ricerche quindi confermano pienamente i risul- 
tati ottenuti precedentemente dagli AA. e le conclusioni alle quali 
essi vennero nel loro primo studio sulla disinfezione delle acque 
potabili con il fluoruro di argento, ossia che in tale impiego il 
fluoruro dimostra un’azione superiore a quella di tutti gli altri 
sali d’argento e presenta inoltre il vantaggio speciale di rendere 
la sterilizzazione duratura per lungo tempo. 


A. Quartaroli: Nuove ricerche sui fosfati di litio. 

Ho avuto occasione di eseguire varie ricerche sugli ortofosfati 
di litio, specialmente dal punto di vista delle relazioni di questi 
cogli ortofosfati dei metalli alcalino-terrosi. Siccome i risultati 
ottenuti possono presentare qualche interesse, sia per completare 
il quadro delle analogie fra l’elemento tipico del primo gruppo 
del sistema periodico e gli elementi del secondo gruppo, sia per 
la chimica analitica, poichè è allo stato di ortofosfato di litio che 
tale elemento è comunemente dosato, ho preferito farne apposita- 
mente una comunicazione, quantunque tali ricerche avessero un altro 
scopo interessante la chimica fisica, come esporrò a suo tempo. 
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Le soluzioni di fosfato monocalcico o monobaritico, com’è noto 
si alterano lentamente a freddo e rapidamente a caldo dando fo- 
sfato bicalcico cristallizzato e acido fosforico libero, fino a limiti 
ben definiti, secondo le ricerche di Joly e Viard. 

Secondo mie esperienze anche l’aggiunta di alcuni solventi 
organici miscibili all'acqua produce, al pari del calore, una tale 
scomposizione ; così p. es. l'alcool etilico e lo stesso acido acetico 
glaciale (onde si ha il curioso fenomeno di retrogradazione del 
fosfato monocalcico causata da un acido), un po’ meno certi solventi 
a costante dielettrica più elevata quali l’alcool metilico, e l’ace- 
tone, affatto la glicerina. 

Il fosfato monobasico di litio non s’altera affatto nè per ri- 
scaldamento, nè per l’aggiunta di alcool etilico e il fosfato mono- 
magnesiaco ha un comportamento intermedio fra quello di litio 
e gli alcalino terrosi, poichè non s’altera per riscaldamento delle 
proprie soluzioni e invece si scompone leggermente aggiungendo 
a queste alcool etilico. 

Se non avviene pel fosfato monobasico di litio la stessa de- 
composizione che per gli alcalino-terrosi ciò è dovuto forse alla 
notevole solubilità del fosfato bibasico di litio. Infatti aggiungendo 
all'acido fosforico due equivalenti di litio (con piccolissimo eccesso 
in modo da avere reazione alcalina alla fenolftaleina) si ottiene è 
vero un precipitato a freddo se la soluzione è assai concentrata, 
o a bagno maria o per aggiunta di alcool se è diluita, ma però 
tanto nell’uno che nell’altro caso il fosfato precipitato non è biba- 
sico, ma tribasico, e in compenso resta in soluzione una quantità 
equivalente di fosfato monobasico, insieme a una notevole quan- 
tità di fosfato bibasico indecomposto. 

Qui si ha dunque un fenomeno che è già stato notato pel fo- 
sfato bibasico di calcio e di magnesio, cioè la coesistenza di un 
fosfato tribasico col monobasico senza che si formi il bibagico, 
come invece avviene pel fosfato di calcio ottenuto per saturazione 
di acido fosforico con tre equivalenti di calce. 

Aggiungendo a una molecola di acido fosforico tre equivalenti 
di idrato di litio non si forma nessun precipitato se le soluzioni non 
sono molto concentrate; p. es. a una concentrazione ben cinque 
volte superiore a quella che comporterebbe la solubilità del fo- 
sfato tribasico secondo i dati di Meyer, non si ha nessun precipi- 
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tato neanche in un tempo lunghissimo o per aggiunta di un cri- 
stallino del fosfato stesso, e mi propongo di dimostrare ancor 
meglio che non trattasi di soprasaturazione. Invece per riscalda- 
mento (o per aggiunta di alcool) si ha un precipitato la cui basi- 
cità si avvicina a 3,5, il quale, per il contenuto d'’anidride fo- 
sforica corrisponde approssimativamente alla formola 


LiOH , 2Li*PO'!. 


Con un eccesso di litina non si riesce ad ottenere un fosfato 
di basicità superiore, neppure riscaldando da 150° a 180° in tubo 
chiuso. 

Circa l'equilibrio della litina ed altre basi messe simultanea- 
mente in contatto con acido fosforico si verifica che trattando una 
molecola di acido fosforico con un equivalente di litina e due di 
potassa, precipita a caldo il solito fosfato di litio di basicità su- 
periore a tre, e invece con un equivalente di litina e uno di po- 
tassa (o meglio un piccolo eccesso di potassa, p. es. equivalenti 1,1) 
precipita fosfato tribasico. 

Finalmente con un equivalente di calce e due di litina preci- 
pita fosfato tricalcico e quindi, nonostante la tendenza della litina 
a dare fosfati insolubili, non si formano menomamente quei fosfati 
doppi insolubili che il Berthelot asserì si formavano con calce e 
soda e che dimostrai inesistenti. Con un equivalente di barite e 
due di litina invece, qualora si tenga il precipitato in contatto 
colla soluzione per 48 ore, una certa quantità di litina è tratte- 
nuta nel precipitato, come del resto avviene anche con calce e soda. 

Passando all'ultimo caso che interessa particolarmente la chi- 
mica analitica, cioè la doppia decomposizione, se si tratta un sale 
solubile di litio con fosfato bisodico, è noto che avviene una pre- 
cipitazione incompleta di fosfato tribasico, la quale si rende poi 
completa per l’aggiunta di alcali. 

Ora il fenomeno avviene evidentemente così: trovandosi in 
soluzioni cationi Li e anioni HPO,, siamo nello stesso caso d'una 
soluzione di fosfato bibasico di litio: questo a caldo si scompone 
dando fosfato tribasico che precipita e monobasico che resta in s0- 
luzione. L'aggiunta di alcali agisce poi nel modo ora detto a pro- 
posito dell'equilibrio della litina e potassa rispetto all’ac. fosforico. 
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Si vede quindi il pericolo, impiegando un etcesso di alcali, di ot- 
tenere un fosfato di basicità superiore, ciò che nel caso estremo 
della formazione di LiOH.2 Li,PO, porterebbe un errore circa 
del 4 °/,, e quindi la necessità di mantenere la basicità della solu- 
zione di poco superiore a due, cioè appena alcalina alla fenol- 
ftaleina. 

Il dosaggio si può fare anche senza asciugare, calcinare e 
pesare il precipitato ; basta scioglierlo in ac. solforico diluito (per 
es. normale) e titolare poi con soda osservando la differenza della 
titolazione con metilorange e fenolftaleina : in tal caso l’aggiunta 
di soda non provoca precipitazione come avverrebbe ripetendo 
tale processo ton fosfato tricalcico, poichè a freddo e in soluzione 
diluita la precipitazione ritarda molto e quindi si ha tutto il tempo 
di fare la titolazione. 

Ho esposto così quanto di queste mie ricerche poteva riguar- 
dare la chimica inorganica e analitica. Mi riserbo di trattare in 
seguito il fenomeno della coesistenza del fosfato monobasico col 
tribasico, la solubilità di questi fosfati ottenuti in condizioni spe- 
ciali, nonchè altre coesistenze anormali di precipitati e soluzioni 
che si hanno pei fosfati di calcio. 


Il Vice-Presidente Il Segretario 
E. PATERNÒ I. BELLUCCI. 


Roma, Tipografia Italia — Via Ripetta, 39 
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Seduta del 24 marzo 1907. 


Presiede il Vice-Presidente Prof. Paternò. 
È proclamato socio il dott. Luigi Rolla (Genova). 


Sono proposti a nuovi soci: 
il dott. Pietro Marini, dai soci Clavari e Liberi; il dott. Ugo 
Ascoli, dai soci Giolitti e Bellucci. 


Il Presidente ricorda l’altra gravissima perdita fatta dalla chi- 
mica nella persona dell’illustre Berthelot, morto a Parigi il 18 marzo, 
ed esprime l’augurio che debba cessare questa dolorosa e così 
rapida scomparsa di tanti eminenti scienziati. 


Si fanno quindi le seguenti comunicazioni scientifiche : 


Borghesani Guido : Su//a dinamica della separazione delle 
sostanze disciolte dal solvente mediante i sali (aussalzenè. 

Il fenomeno della separazione di sostanze sciolte, specie col- 
loidi, dal solvente mediante aggiunta di sali, comunemente sal- 
gemma e cloruro di zinco, e di loro soluzioni, è usato nella industria 
dei colori da quasi due secoli ed è poi molto spesso adoperato nei 
laboratori di chimica organica. Ma di questo fenomeno non sono 
mai stati fatti nè studi, nè misure, solo il Lassar-Cohn accenna 
all'ingrosso ad una possibile relazione tra la solubilità e il potere 
precipitante, e neppure il Pinnow nel fare la separazione frazionata 
studiò il fenomeno in se stesso. A questo fine e per avere dati in 
un certo modo assoluti si è preparato da una parte delle soluzioni 
pure e di concentrazione decrescente e determinata di esametilpa- 
rarosanilina e d’altra parte delle soluzioni pure titolate di diversi 
sali d’ammonio, di diluizione crescente. Si sono presi i sali d’am- 
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monio perchè presentano una certa regolarità di proprietà. Si è 
poi cercata la concentrazione limite per la quale, data una solu- 
zione della sostanza precipitabile, una soluzione salina determinava 
ancora il fenomeno della precipitazione. E si è trovato che per un 
medesimo sale questa concentrazione varia în ragione inversa 
della concentrazione della sostanza precipitabile, vale a dire che 
il prodotto delle due concentrazioni è una costante, che chiamerei 
costante critica di precipitazione di quel sale e di quella sostanza, 
alla temperatura nel caso nostro di 19°. 

Così per esempio per il cloruro di ammonio si avrebbe : 


Concentrazione Concentrazione Costante 
della sost. precipit. del sale 

100 3,251 3,25.10—* 

10 4,25 3,17.10-* 

300 6 50m 3,25.10-* 


e per il nitrato d’ammonio : 


Concentrazione Concentrazione Costante 
della sost. precipit. del sale 
m 
100 2,5" 2,5.10—-* 
10 3, 7m 2,47.10-* 
300 4,gn 2,45.10-* 
1000 _ 24,50 2,45.10-* 


Per i sali neutri poi questa costante è în ragione inversa 
della solubilità loro, difatti il loro prodotto è pure una costante : 


Sale Cost. di precip. Solubilità Prodotto 
in 100 p. d’acqua a 190 
NH,.F 25.10-* 50 1,25 
NH,.Br 32. >» 37 1,18 
NH,.Cl 17. » 71 1,20 
(NH ).SO, 25. >» 47 1,25 
(NH,),SO, 16. » 74 1,19 


NH.NO, 6. » 199 1,18 
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(Le .solubilità furono calcolate dai dati dei diversi autori, salvo 
quella del fluoruro che fu determinata per ora approssimativa- 
mente). 

Questo si può altrimenti stabilire, chiamando l’inverso della 
costante di precipitazione potere precipitante, che il potere pre- 
cipitante di un sale è în ragione diretta della solubilità sua. 

Le deviazioni osservate per il fluoruro e il solfito, vanno do- 
vute alla parziale scomposizione loro, e altrettanto anzi molto di 
più si riscontrò col ioduro e il persolfato, e che la cosa sia così 
viene confermata dal fatto che la soluzione di iodio, nonchè d’am- 
moniaca diluita, hanno una discreta azione precipitante. 


Giuseppe Oddo: Decomposizioni per messo dell'acido 
solforico. 

Nelle ricerche dell'A. sugli eteri semplici alogenati si presentò 
fin da principio il problema di doverli decomporre per determi- 
nare la posizione degli atomi dell’alogeno nella molecola. 

Ma le conoscenze in proposito erano limitate finora, e d’ori- 
gine si può dire tutta italiana. Il Prof. Cannizzaro nel 1869 descrisse 
la decomposizione elegante, la quale va sotto il suo nome, che subisce 
per ebollizione l'etere benzilico in aldeide benzoica e toluene. Os- 
servazione analoga fece l’A. nel 1890 per l’etere cuminico ; e si può 
dire che questo sia il comportamento di tutti gli eteri di alcooli pri- 
mari della serie aromatica. Nella serie grassa l'A. l’ha constatato 
nel 1890 soltanto nell’etere cetilico ; non avviene con gli altri termini, 
a meno ch’essi siano completamente alogenati: difatti Malaguti os- 
servò la decomposizione dell’etere etilico perclorurato in perclo- 
roetane e cloruro di tricloroacetile; ed una decomposizione ana- 
loga deve ammettersi nell’etere me'ilico essaclorurato per ebolli- 
zione, poichè Regnault ne constatò la densità di vapore metà della 
teorica. Se invece gli eteri non sono completamente alogenati si 
elimina HCI e si forma l’etere non saturo ; come dimostrarono l’A.e 
Mameli con l’etere etilico triclorurato, che dà l’etere biclorovinil- 
etilico; e come l'A ha constatato ora con altri eteri analoghi. 

Un altro metodo è dovuto al Prof. Paternò e consiste nel ri- 
scaldare la sostanza avente ossigeno a funzione eterea assieme con 
acido solforico. Così egli nel 1869, riscaldando a 130° il miscuglio 
di bicloroacetale con 4-6 parti d’acido solforico, otteneva per la 


52 
prima volta l’aldeide bicloroacetica. Il rendimento però fu scarso, 
del 16 °/.. 

Grimaux e Adam più tardi pensarono in questa decomposi- 
zione d’impiegare soltanto due parti d’acido solforico, diluito inoltre 
con egual volume d’acqua; ma l’A. e Mameli hanno dimostrato 
che in queste condizioni invece dell’aldeide anidra si otteneva la so- 
luzione acquosa d’idrato di bicloraldeide, dalla quale non riusciva 
meno difficile eliminare l’acqua; oltre che il rendimento era 
sempre scarso. 

Applicando il metodo del Prof. Paternò agli eteri alogenati 
l’A. si è convinto che il rendimento scarso è dovuto al contatto 
prolungato dell’aldeide con l’acido solforico, in seno al quale s’era 
formata ; difatti diluendo questo con molta acqua precipitava una 
notevole quantità di resina aldeidica. 

Ad evitare questa grave perdita di prodotto bisognava quindi 
diminuire per quanto era possibile la durata del contatto ; ed a 
tale scopo l’A. fece uso di questo metodo: riscaldò isolatamente 
l'acido in un pallone Erlenmeyer, in cui aveva saldato il tubo 
d’efflusso molto prossimamente al pallone, tenendo questo im- 
merso, quanto più è possibile, in bagno d’olio o di lega metallica 
e coperto da cartone d’amianto; e quando la temperatura dell’a- 
cido salì a 135° incominciò a far gocciolare la sostanza da decom- 
porre, conservando la temperatura durante il processo tra 135-140° : 
distilla subito il prodotto di decomposizione, trascinato anche dai 
torrenti di HCl che si sviluppano; ed avendo la cura di togliere 
subito dal bagno il pallone pochi istanti dopo che s'è finita di ver- 
sare tutta la sostanza e prima che incominci lo schiumeggiamento, 
si ottiene un prodotto del tutto anidro, contenente soltanto piccole 
quantità della sostanza che si decomponeva rimasta inalterata. 

Operando in tal modo l’A. con l’etere triclorurato ha ottenuto 
un rendimento d’aldeide bicloroacetica anidra e pura di 58 °/, im- 
piegando l'etere etilico triclorurato ; con l’etere 1-2 n-bicloropropi- 
lico il 69 °/, d’aldeide «-cloropropionica; rendimenti ugualmente 
notevoli della medesima aldeide ottenne con gli eteri 1.2.2’ — e 
1.2.2'1’ n-cloropropiiici. Così da gr. 100 d’un miscuglio grezzo di 
questi tre ultimi eteri ricavò gr. 32 d’aldeide «-cloropropionica. 

Il metodo si presta bene anche per altri prodotti, come per 
esempio per gl’idrati delle cloroaldeidi, per alcuni dei quali è 
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noto quanta difficoltà s'incontrava finora per eliminarvi la molecola 
d’acqua di costituzione. Così con l’idrato di bicloroaldeide ha ot- 
ttenuto un rendimento del 73 °/,; cou quello d’aldeide a-monocloro- ‘ 
propionica il 77 °/,. 

Impiegando gli acetali il rendimento è un pò minore: dall’a- 
cetale biclorurato ha ottenuto il 38°/, d’aldeide biclorurata. 

E’ interessante che vale anche questo metodo per gli eteri 
non saturi : dall’etere bicloroviniletiiico ottenne l’A. il 21 °/, d’aldeide 
bicloracetica; ed un rendimento analogo in aldeide «-cloropropio- 
nica con l’etere 2-cloropropilenpropilico. 

L’A. aggiunge che oltre le decomposizioni suddette l’acido sol- 
forico nelle medesime condizioni determina trasposizioni atomiche, 
che descriverà in altra comunicazione. Ritiene inoltre che il me- 
todo sarà forse suscettibile ancora di miglioramento, operando in 
corrente di gas inerte per facilitare il trasporto della nuova so- 
stanza formatasi; ma occorrono perciò palloni, per quanto piccoli, 
(di circa cc. 100) largamente tubulati per il passaggio di un tappo 
a tre fori, di cui tinora non ha potuto disporre. 

Accenna finalmente che in gennaio scorso A. Wohl e A. Roth, 
guidati dalla notizia preliminare che l’A. aveva dato di questi ri- 
sultati, (Gazz. chim. ital., 33, II, 388, nota) sono riusciti a preparare 
l’aldeide bicloracetica col rendimento di 70 °/,, mescolando il diclo- 
roacetale (gr. 50) con gr. 65 d’anidride benzoica e cc. 5 d’acido 
solforico concentrato e riscaldando rapidamente a bagno d’olio a 
170-180° e in fine a 200°. L’A. fa notare come questo processo 
non solo riesca più lungo e più costoso, ma non sia d’uso così ge- 
nerale come quello da lui descritto. 


Giuseppe Oddo: Preparazione dell'etere n-propilico. 


L’A.rammenta d’aver passato in rassegna in un lavoro prece- 
‘lente (Gazz. chim. ital., 33, II, 419) i vari metodi proposti per la 
preparazione di quest’etere, e d’aver mostrato come tutti fornis- 
sero scarso rendimento e prodotto difficilmente purificabile. I mi- 
gliori risultati ottenne allora col processo da lui descritto, cioè 
l’azione dei sali metallici sull’alcool, e specialmente del cloruro 
ferrico. Avendo ripetuto questa preparazione in grande in autoclave 
col 10°/, di questo sale il rendimento salì dal 27, fornito in tubi 
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chiusi, al 30 °/,; ma il prodotto dopo accurato lavaggio e frazio- 
namento non distillava a temperatura del tutto costante. 

Egli ha raggiunto subito ora questo intento e con una produ- 
zione del 58,3 °/,, senza tener conto dell’alcool rimasto inalterato, 
sostituendo nella preparazione in autoclave al cloruro ferrico l’a- 
cido solforico ordinario, sempre nel rapporto del 10°/, dell'alcool 
impiegato. 

L’A. rammenta a questo proposito come nel periodo classico 
dello studio del processo d’eterificazione per mezzo di quest’acido 
Graham avesse tentato pure questo processo con l’alcool etilico, ri- 
scaldando in tubi chiusi a 160° la mescolanza d’acido solforico ordi- 
nario con 4-8 volumi d’alcool a 83 °/,. I risultati però non furono 
soddisfacenti. 

Esperienze più numerose ed estese eseguì posteriormente Rey- 
noso sempre con l’alcool etilico fra 100-200° con miscugli compresi 
tra l'acido monoidrato e l’acqua contenente il mezzo per cento d’a- 
cido : ricavò qualche dato empirico, ma nessun fatto degno di nota. 

L’A. guidato dalla nuova ipotesi da lui emessa contro quella di 
Williamson, per quanto nota altrettanto insostenibile sperimental- 
mente, che cioè, come con l’acqua, l’acido solforico ed il solfovinico, 
che subito si genera, diano origine a prodotti d’addizione con una o 
due molecole di alcool, i quali decomponendosi debbono fornire 
l’etere — ipotesi che confermerà sperimentalmente in tutti i suoi 
postulati chimici e chimico-fisici in un prossimo lavoro in colla- 
borazione col dott. E. Scandola — ha potuto attribuire il poco suc- 
cesso raggiunto da quei due chimici al grado di diluizione del- 
l’acido usato, oltre che alla temperatura; e d’altra parte la scarsa 
formazione d’etere propilico col metodo continuo a pressione ordi- 
naria alla probabilità che tali prodotti d’addizione abbiano da questo 
termine in poi una tensione di dissociazione superiore all’atmo- 
sferica. 

Pertanto ha voluto ritentare l’eterificazione a pressione supe- 
riore dell’atmosferica, impiegando però acido solforico ordinario. 
Questo, com'è noto, contiene soltanto da un sesto ad un quinto d’a- 
cido monoidrato, che, com’egli dimostrerà in altro lavoro sperimen- 
tale, attenua notevolmente la forte proprietà ossidante dell’acido 
anidro; perciò è in grado di fornire in larga misura i sopra detti 
prodotti d’addizione e far procedere rapidamente il processo. Il ri- 
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scaldamento ha voluto compirlo a 140-145°, temperatura la più op- 
portuna per la preparazione dell'etere etilico col metodo continuo. 

L'esperienza ha confermato pienamente le sue previsioni: da 
gr. 250 d’alcool propilico, dopo 8-9 ore di riscaldamento in autoclave 
a 140-145° con gr. 25 di acido solforico ordinario, lavaggio con acqua 
della frazione distillata a bagno d’acqua salata sino a che questa con 
potassa o iodio non fornisce iodoformio ed essiccamento su cloruro di 
calcio, ha ottenuto gr. 124 d'etere propilico puro, il quale fin dalla 
prima distillazione passò a 89-90°. Nessuna quantità apprezzabile d’i- 
drocarburi non saturi o altri prodotti secondari. 

L’A. mostrerà nel predetto lavoro in collaborazione col detto E. 
Scandola che eguali buoni risultati si ottengono anche con gli altri 
alcooli normali superiori. 


Giuseppe Oddo: Cloruraszione diretta dell'etere n-propi- 
lico. Sugli eteri bicloro 1.2 —, tricloro 1.2.2'— e tetracloro 
1.2.2".l'— n-propilici. 

L’A. ricorda d’aver intrapreso circa quattro anni addietro la 
clorurazione diretta dell’etere n-propilico, non mai tentata fino al- 
lora, e d'aver dimostrato in un primo lavoro (Gazz. chim. ital., 33, II, 
419 (1903) ) che, come per l’etere etilico, l'attacco del cloro non si può 
limitare sino ad ottenere uno o più termini isomeri monoclorurati ; 
poichè pur facendo aumentare il peso dell’etere a temperatura ordi- 
naria di un gr.-at. di cloro per ogni gr.-mol. di etere meno uno, ha 
ottenuto un bicloro- ed un titrocloroetere, assieme a piccole quantità 
di termini superiori; ed è rimasto molto prodotto primitivo inal- 
terato. 

Ricorda pure d’aver mostrato in un lavoro successivo (Ibidem, 
35, I, 46 (1905) ) numerose inesattezze nelle quali era incorso Brochet 
nel descrivere l’azione del cloro sull’alcool propilico ; e come di etere 
bicloropropilico per tale via, contrariamente a quanto aveva as- 
serito questo chimico, se ne formino soltanto tracce, ch’egli è riuscito 
a riconoscere non direttamente, essendo mescolato a numerosi altri 
prodotti dai qnali non si riesce a separare, bensì per mezzo del com- 
posto monopiridico che forma, facilmente purificabile. 

Corretti questi dati erronei esistenti in letteratura l’A. ha conti- 
nuato lo studio degli eteri propilici clorurati da lui ottenuti, ed oltre 
i due termini suddetti bi- e trialogenati descrive ora un etere tetra- 
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clorurato, e in tutti dimostra la posizione che occupano nella mole- 
cola gli atomi di cloro. 

Queste ricerche, egli dice, vennero facilitate dalla scoperta del 
metodo di preparazione dell'etere n-propilico puro con rendimento 
notevole, descritto nella comunicazione precedente. 

I. Etere 1.2. n-bicloropropilico : CH,.CHCI.CHC1.0.C,H,.— L'A. 
l’ha preparato col metodo della citata prima nota, facendo cioè pas- 
sare una corrente di cloro secco a temperatura ordinaria sino ad 
avere l’aumento di peso teorico, e separandolo per distillazione fra- 
zionata dagli altri termini superiori che si formano in minore quan- 
tità. 

La posizione che occupano in esso i due atomi di cloro riesce 
dimostrata dal seguente comportamento. 


Decomposto con acido solforico, col metodo descritto dall’A. 
nella prima di queste comunicazioni, fornisce aldeide a-monocloro- 
propionica CH,.CHCI.COH. La medesima aldeide dà nelle decom- 
posizioni blande, come quella con acqua a temperatura ordinaria, ov- 
vero soluzione acquosa di urea o di uretane, con le quali l’A. ha ot- 
tenuto i medesimi prodotti che con l’aldeide isolata. Un atomo di 
cloro si trova quindi in posizione 2. 

Per il secondo atomo l’A. dice aver già dimostrato nella prima 
nota che trattando quest’etere con soluzione acquosa di nitrato d’ar- 
gento in presenza d’acido nitrico si dosava, ed esattamente, un solo 
atomo di cloro. Poco dopo, ma senza aver avuto certamente tempo 
di leggere questo fatto, Litterscheid, studiando gli eteri metiletilici 
biclorurati, dimostrava che in quel trattamento reagisce soltanto 
l'atomo o gli atomi di cloro che sono legati al carbonio, cui è unito 
l'ossigeno, cioè in posizione 1; difatti nei due eteri isomeri : 


CH,Cl-0—CH,Cl e CH,Ct--0— CHCICH, 


ne dosa uno soltanto nel primo e tutti e due nel secondo ; così pure 
tutti e due nell’etere biclorometilico CH,C1] — O — CH,CI. 

Trovò inoltre che gli eteri clorurati hanno la proprietà d’addi- 
zionare tante molecole di basi monoatomiche (piridina, stricnina) 
quanti sono gli atomi di cloro in posizione 1. È questo un comporta- 
mento generale : soltanto in un etere contenente molti atomi di cloro, 
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cioè nel CHCI,.CHCI — O — CH, CI trovò che dei due atomi di cloro: 
in posizione 1 il secondo si elimina con una certa difficoltà. 

Deve quindi ritenersi, dice l’A., che anche l’etere bicloropropi- 
lico contenga il secondo atomo di doti in posizione 1; difatti, come 
ha detto, esso presenta le due reazioni diagnostiche di Litterscheld 
nella misura voluta per un solo atomo di cloro. 

Inoltre trattata con alcool propilico dà l’acetale : 


OC,H, 

CH,.CHCI.CH{ I 

0C,H, 

il quale decomposto con acido solforico nel solito modo fornisce al- 

deide «-cloropropionica. Similmente tra i prodotti di decomposi- 

zione con acqua si trova assieme all’aldeide x-monocloropropionica 

idrata il medesimo acetale, analogamente a quanto l’A. e Mameli 
hanno dimostrato per l’etere etilico triclorurato. 

Bollito a lungo perde una molecola di HCI e dà l’etere mo- 

nocloropropilenpropilico : 


CH,.CC1:CH Scr O E C.H, 


La sintesi ha confermato i risultati delle ricerche analitiche 
«difatti l'A. ha ottenuto il medesimo etere facendo agire sul mi- 
.scuglio equimolecolare di aldeide «-cloropropionica e alcool pro” 
pilico la corrente di HCI, secondo il noto metodo di Wurtz e 
F rapolli: 


CH, CH, CH, CH, 
| 
Grrci + CH, + HG >» Crci CH,--HCi —» 
tié=0 HO—CH, H— wa H, 


ag 
CH, oH, 
> tua 6a, + H,O 
HCl CH, 
/ 
tr, 
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II. Etere 1.2.2’ n-tricloropropilico. Quest’etere si ottiene nella 
preparazione dell’etere biclorurato suddetto. Si prepara o partendo 
dall’etere n-propilico e facendone aumentare il peso per mezzo 
della clorurazione di 8 gr.-at. di cloro per ciascun gr.-mol. meno 
tre d’etere, operando prima a 25° e poi a bagno d’acqua salata 
quando l’attacco del cloro incomincia a diventare lento; ovvero 
partendo dall’etere 1.2 n-bicloropropilico suddetto e facendo agire 
il cloro a bagno d’acqua salata, sino ad aumentarne il peso di un 
gr.-at. di cloro per ogni gr.-mol. d’etere meno uno, e quindi di- 
stillando frazionatamente a pressione ridotta dopo avere scaccciato 
con una corrente d’aria tutto l’ HCl disciolto nel prodotto della 
reazione. Alla pressione di mm. 5 a 10 di Hg passano a 115-120° 
l’etere triclorurato ed a 157-162° il tetraclorurato, che assieme si 
forma in notevole quantità. 

La posizione dei tre atomi di cloro nel triclorurato risulta 
1.2.2' per i seguenti fatti: 

Per i primi due atomi 1.2 dalla preparazione di esso dall’etere 
1.2 n-bicloropropilico, per cui si deve ammettere che conservino 
la posizione d’origine. 

Per il terzo atomo al posto 2°, perchè l’etere decomposto con 
acido solforico col metodo Oddo fornisce soltanto aldeide :-mo- 
nocloropropionica p. e. 85-86°, con buon rendimento, e nessuna 
traccia della 3-cloropropionica, la quale bolle a 125-180°; nè delle. 
biclorurate xx e «8, anch’esse conosciute. 

Con reazioni blande fornisce ugualmente soltanto aldeide a- 
monocloropropionica, cioè sia nel trattamento con acqua soltanto, 
che con soluzioni acquose di urea o di uretane, con le quali si 
ricavano esclusivamente i medesimi prodotti di condensazione che 
con l’aldeide x-monootoropropionica. 

Quindi è da ammettersi che il terzo atomo di cloro è entrato 
nel secondo propile; e dei tre isomeri possibili : 


CH, CH, CH, CH, CH, CH,CI 
| | 
Cuoci bn, tao ha CHCI CH, 
| | | 
CHCI cha Ha CH, 6Hci CH, 
è / N 4 N / 


mu \o7 mm \o7 am Yo7 
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sì è formato il (II); poichè soltanto esso può fornire esclusiva- 
mente l’aldeide «-cloropropionica. 

Questo risultato sperimentale vien confermato dalle due rea- 
zioni diagnostiche di Litterscheid : difatti con soluzione di nitrato 
d’argento si determina uno soltanto di tre atomi di cloro; e con 
la piridina si ottiene soltanto un composto monopiridico. 

L’A. si propone di tentarne prossimamente la sintesi col me- 
todo di Wurtz e Frapolli usato nel caso precedente, sostituendo 
nella reazione all’alcool n-propilico il suo derivato clorurato in 2. 

III. Etere 1.2.2'.1’' n-tetracloropropilico. Si forma nella prepa- 
razione anche del bi- in piccola parte; ma in notevole quantità 
in quella del triclorurato. Si prepara o partendo dall’etere n-propi- 
lico, incominciando sempre a clorurarlo a 25°, ovvero da uno qua- 
lunque dei termini alogenati precedenti e completandone la clorura- 
zione a bagno d’acqua salata sino all'aumento di peso teorico. Si 
purifica per distillazione a pressione ridotta, raccogliendolo alla 
temperatura detta sopra. 

La posizione dei primi tre atomi di cloro resta dimostrata 
1.2.2’ dal fatto ch’esso si ottiene partendo dall’etere 1.2.2’ triclo- 
ropropilico descritto. 

Che poi il quarto ed ultimo atomo di cloro sia entrato in po- 
sizione 1’ riesce evidente perchè decomponendo al solito l’etere 
con acido solforico col metodo Oddo si ottiene esclusivamente al- 
deide «-monocloropropionica; e così pure nelle decomposizioni 
blande sia con acqua che con soluzione acquosa di urea o di ure- 
tane a temperatura ordinaria: in quest’ultimo caso si ricavano 
«esclusivamente i prodotti di condensazione che usando quella al- 
deide. Quindi il quarto atomo di cloro è entrato anch'esso nel se- 
condo propile, e dei tre isomeri possibili : 


CH, CH, CH, CH, CH, CHCi 
cnc cuci thai da, Cuoci ta,ci 
6Hoi cHol Cio ca, Coi ta, 
9 / N / N 
D 0/7 mM No7 AD No 


si deve ammettere si sia formato soltanto il (I), perchè solo que- 
sto per decomposizione può fornire esclusivamente aldeide x-mono- 
«cloropropionica. 
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Le reazioni diagnostiche di Litterscheid non danno in questo 
caso risultati soddisfacenti, analogamente a quanto, come si è detto, 
osservò lo scopritore di esse per l’etere CH,CL.CHCI — O0.CH,CI. 

L’A. ha cercato d’ottenere per sintesi questo etere facendo agire 
HCI secco sull’aldeide x-monocloropropionica, con un processo cioè 
analogo a quello con cui Lieben preparò l’etere 1.1' bicloroetilico : 


2CH,.COH + 2HCI = CH,.CHC1 — O — CHCI.CH, + H,O 


Però nei pochi tentativi compiti finora ha osservato che que- 
st'aldeide sia a freddo che a caldo resiste notevolmente all’azione di 
quell’acido secco. Ne studierà l’azione in soluzione acquosa concen- 
trata, o quella del pentacloruro di fosforo (metodo del Prof. Pa- 
ternò\. 

Concludendo l’A. fa rilevare come sia interessante il modo 
come procede la clorurazione nell’etere propilico, perchè del tutto 
diversamente che nell’etilico. 

È noto infatti che in quest’etere il cloro va successivamente 
sostituendo prima tutti gli atomi d’idrogeno, nell’ordine indicato dai 
numeri della seguente formola: 


CHHH.CHH — 0 — C,H, 
2,3,4 1,5 
e soltanto quando questo è saturo incomincia ad entrare nel se- 
oondo. 

Nell’etere propilico invece la clorurazione procede con sim- 
metria nei due propili; e questo fatto può acquistare una notevole 
importanza perchè può condurre tra le altre cose a processi di 
sintesi molto rapidi ed eleganti dei disaccaridi — uno degli ob- 
biettivi di questo studio sistematico di clorurazione degli eteri in- 
trapreso dall’autore. 

Nella parte sperimentale l’A. descrive tutti questi termini per 
esteso e le reazioni che fissano la posizione degli atomi di cloro; 
aggiunge inoltre nuove notizie sull’aldeide x-monocloropropionica, 
su un polimero, l’idrato e l’alcoolato di essa, ottenuti dall’A. 
Verrà esposta nella memoria che comparirà prossimamente nella 
(razzetta chimica italiana. 


I°. Ti 
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Giuseppe Oddo: Condensazioni aldeidiche per mezzo degli 
eteri semplici clorurati. 

Nelle ricerche pubblicate finora sugli eteri clorurati da solo 
o in collaborazione l’A. dice che si è limitato a descrivere soltanto 
le reazioni necessarie a dimostrare la posizione che nelle loro mo- 
lecole occupano gii atomi di cloro, e quelle che presentavano un 
certo interesse per definire il loro comportamento generale, la- 
sciando la funzione eterea inalterata. 

Egli soggiunge però che gli eteri alogenati, a differenza degli 
eteri semplici dai quali derivano, si prestano a parecchie applica- 
zioni, che andrà mostrando a grado a grado nel percorrerne spe- 
rimentalmente tutto il campo. Una di queste è la grande capacità 
di dar origine ai medesimi prodotti di condensazione delle aldeidi 
alogenate, che da essi si formano nella decomposizione con acido 
solforico. Ciò è dovuto alla loro tendenza a fornire quelle aldeidi 
anche per azione dell’acqua. Esempio: 


Pr CHCI, CHCI, 
| 
CHCI + HOH vHOH i CHO 
ò e Ò HO 
| 
dx, i C.H; C.H, 
Ciò pure ha mostrato per gli eteri 1.2 —, 1.2' — e 1.2.2’1' n-clo- 

ropropilici. 


Ha osservato ora l’A. che mentre nelle condizioni normali sia 
l’alcoolato, che si produce in prima fase, che l’alcool propilico della 
successiva provocano la formazione di altri prodotti secondari, e 
quindi il rendimento in aldeide è scarso; tali reazioni secondarie 
vengono in gran parte o quasi del tutto evitate se nelle mesco- 
lanze di ciascun etere con acqua, che lentamente vanno reagendo 
a temperatura ordinaria, si versano altre sostanze con le quali ‘ 
possa reagire l’aldeide che si va liberando nella decomposizione, 
facilitandone, ove mai sia necessario, il contatto con l’aggiunta di 
alcool. 

Da ciò la convenienza d’impiegare questi eteri clorurati in 
tutte le ricerche nelle quali si vorrebbe condensare l’aldeide che 
ne deriva, certamente più costosa, per quanto ottimo e di uso ge- 
nerale sia il metodo di decomposizione da lui trovato. 
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L’A. con questo lavoro incomincia tale nuova serie di ricerche, 
che condurrà parallelamente a quelle dirette a descrivere prodotti 
alogenati di tutti gli eteri alifatici; ed espone il comportamento 
dell’etere etilico triclorurato 1.2.2, descritto da lui e Mameli, in 
confronto con quello dell’aldeide bicloroacetica che ne deriva; e 
degli eteri cloropropilici della nota precedente in confronto con 
l’aldeide x-cloropropionica da essi fornita. 

I reattivi che usa per ora sono l’urea, l’uretano, l’idrazina, la 
semicarbazide e la fenilidrazina, scelti anche allo scopo di ricer- 
care contemporaneamente se le aldeidi alogenate o i corrispondenti 
eteri forniscano con tali sostanze dei composti ciclici. 

I risultati ottenuti sono i seguenti : 

I. Etere etilico triclorurato 1.2.2 o aldeide bicloroacetica. — 
Nelle condizioni suddette l’uno e l’altra fornirono facilmente con 
l’urea il prodotto d’addizione : 


CHC], 
| 70H 
HC\ 
NH.CO.NH, 
il quale perdendo acqua col riscaldamento si trasforma nella di- 
cloroetilidenurea : 
CHCI, 
NH 
br BA 00 
NxH 


Con l’idrazina e la semicarbazide due prodotti amorfi, esenti di 
cloro, quasi insolubili nei diversi solventi. Ne ha analizzato quello 
ottenuto dalla semicarbazide. dopo averlo purificato soltanto scio- 
gliendolo negli alcali e riprecipitandolo con gli acidi diluiti, ripe 


. tute volte. 


Finalmente con la fenilidrazina diedero il gliossalosazone : 
CH_=N- NHC,H, 
tu — N —- NHC,H; 


identico a quello che si prepara dal gliossale. 
H. Eteri 12—, 1.2.2'— o 1.2.2'I'— n-cloropropilici e aldeide 
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a-cloropropionica. — Con ciascuno di questi eteri o il loro miscu- 
glio in sospensione nell’acqua, ovvero l’aldeide «-cloropropionica 
l’A. ha ottenuto con l’urea una massa bianca, non cristallizabile 
da nessun solvente, che perciò non ha continuato a studiare. Con 
l’uretano etilico i! monocloro.2. propilidenuretane : 

7BN.C0,.C,H, 
CH,.CHCI.CHG 
HN.C0,.C.H; 
bella sostanza bianca, solubile nell'acqua. Con la fenilidrazina, l’i- 
drazina e la semicarbazide dei prodotti che non si riesce a puri- 
ficare. 
Egli continua questo studio di confronto e pubblicherà pros- 
simamente quello dell’azione dell'acido cianidrico e dei composti 
contenenti nella molecola il gruppo — CO — CH, —. 


E. Paternò ell A. Mazzucchelli: Su/ colore assurro dello 
solfo e di taluni suoi composti. 

Gli studi di cui si riferisce in questa nota preliminare hanno 
avuto origine da una osservazione fatta anni addietro da E. Paternò 
sulla colorazione azzurra che assume il KCyS riscaldato oltre il 
suo punto di fusione. Tale singolarità, sebbene non menzionata dai 
principali trattati di chimica inorganica, era però già stata notata 
in precedenza da altri: Néòllner, Giles, Knapp, e, più recentemente, 
I. Milbauer. 

Tutti questi sperimentatori hanno accennato a una possibile rela- 
zione fra questa colorazione e il bleu che manifestano, in date condi- 
zioni, altri composti dello zolfo, ma solo in termini vaghi. Le osserva- 
zioni qui comunicate hanno lo scopo di siabilire fino a che punto 
può farsi un simile ravvicinamento. 

I principali fenomeni sinora esaminati sono i seguenti: 

Colorazione azzurra dell’oltremare. 

Colorazione azzurra dello zolfo libero o allo stato nascente. 

Colorazione dei solfociunati alcalini fusi. 

Colorazione del sesquiossido di zolfo. 

Colorazione di alcuni composti organici dello zolfo. 


Per quanto riguarda il noto colore dell’oltremare, molti scien- 
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ziati, e particolarmente lo Knapp, lo attribuiscono alla presenza di 
una modificazione allotropica della zolfo; ma ciò apparisce assai 
inverosimile qualora si rifletta che, secondo le osservazioni degli 
AA., il bleu si mantiene anche alla temperatura del rosso vivo, 
cui, secondo ogni probabilità, una modificazione allotropica fissa 
dello zolfo non potrebbe sussistere, sebbene con questo non voglia 
negarsi la possibile esistenza di una forma poco volatile e stabilis- 
sima dello zolfo, la quale sarebbe da porsi a lato alle ordinarie 
varietà del carbonio, carbone, grafite, diamante, dotate di una 
refrattarietà poco in armonia col basso peso atomico di questo 
elemento. 

Ma nulla autorizza ad ammettere che questa varietà stabilis- 
sima sia la causa delle colorazioni, per lo più fugacissime, che ma- 
nifesta lo zolfo in varie condizioni, e per quanto si riferisce in 
particolare all’oltremare deve ritenersi assai più sul vero l’Hoffmann, 
quando afferma che, nonchè precisarne un determinato stato allo- 
tropico, non può neppure stabilirsi con certezza se lo zolfo vi esista 
libero o combinato. 


i ® 
o * 


Colorazioni bleu dello zolfo allo stato nascente furono osser- 
vate dal Wohler (azione del FeCl, sull'acqua epatica) e poi dallo 
Schiff (azione dell’allume ferrico sui polisolfuri alcalini). Ma ie 
colorazioni sono così fugaci e, nel caso della reazione di Schiff, 
così -difficilmente riproducibili, che non è stato finora possibile 
farvi osservazioni sistematiche in proposito. Più stabile è la sostanza 
verde che si ha per azione del S,Cl, su vari solfuri, e specialmente 
su quello di cadmio (Orloff), secondo la equazione: 


S,CI, + CAS = CdCI, + S,. 


Secondo l’Orloff, sarebbe da vedere in esso l'analogo dell’o- 
zono O,, che è pure azzurro allo stato condensato: ma questa as- 
serzione deve giudicarsi insostenibile. 

Gli AA. hanno osservato che il prodotto dell’azione di S,C1, su 
CdS in toluene è bleu, e non verde come vorrebbe Orloff; che 
S,Br, reagisce nello stesso senso, ma più lentamente, dando solo 
dopo lunga ebollizione una sostanza verdastra, mentre il cosiddetto 
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joduro di zolfo è affatto inattivo. Cloruro di zolfo e idrogeno sol- 
forato sciolto in toluene non danno che zolfo ordinario. 

Più estese sono le osservazioni raccolte intorno alla reazione 
di Caraves Gii (colorazione azzurra dei polisolfuri alcalini versati 
a goccie nell’alcool etilico o nell’acetone bollenti). Si è trovato che 
tale reazione non è limitata a queste due sostanze, ma è comune 
a quasi tutti i solventi miscibili coll’acqua (alcool propilico, iso- 
butilico, glicerina, piridina, allilamina, etilamina). Non danno colo- 
razioni l’alcool isoamilico, la dicloridrina, il fenolo, l’ossido di eti- 
lene, l’acetonitrile. I solventi basici (la piridina e le ammine) danno 
colorazioni particolarmente intense che vengono esaltate per ag- 
giunta di poca acqua. Molta acqua affievolisce, poi annulla in ogni 
caso la reazione. La glicerina non dà che il solito giallo dei poli- 
sol uri a t. ordinaria, ma questo vira al verde a temperatura ele- 
vata (oltre 140°), mentre d’altra parte l’acetone, che dà la reazione 
verde anche a temperatura ordinaria, dà il solo giallo a — 80° : in 
generale un innalzamento di temperatura favorisce la manifesta- 
zione del verde. Fra gli alcooli, la intensità della reazione va dimi- 
nuendo col crescere del peso molecolare. Una precedente satura- 
zione del solvente con H,S o con S, possibili prodotti di decom- 
posizione del polisolfuro, ostacola la reazione, (alcool etilico, ace- 
tone, piridina). Tutto cio mostra che la reazione di Caraves Gii 
deve essere dovuta a una decomposizione di tipo idrolitico del 
polisolfuro, ma non però a una scissione completa in H,S +- (zolfo), 
tra l’altro anche pel fatto che l’acido polisolfidrico libero, che è 
instabilissimo in presenza di questi solventi, e specialmente della 
piridina, vi si decompone senza dare il più lieve accenno a una 
colorazione azzurra. Il fatto poi, che il benzolo e toluene, in pre- 
senza dei quali ha luogo con tutta facilità la formazione del bleu 
di Orloff, non favoriscono affatto la reazione di Caraves Gii, e anzi 
scolorano i solventi già colorati in verde dai polisolfuri, unito 
all’altro, già osservato dall’Orloff, che l’acetone e l’alcool scolorano, 
alla lor volta, lo zolfo bleu, mostrano che le sostanze coloranti non 
possono, nei due casi, essere identiche. 

Che la reazione di Caraves Gii non sia dovuta a zolfo libero 
lo mostra anche il fatto che polverizzando catodicamente lo zolfo 
in acetone o piridina sotto un potenziale di 150 Volta non si 0s- 
serva alcuna colorazione azzurra, e neppure la sospensione lattigi- 
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nosa osservata da Muller e Nowakowski nel caso dell’acqua, il cui 
presentarsi è qui, probabilmente, ostacolato dalla solubilità propria 
dello zolfo nei detti solventi. 

Sono pure stati esaminati gli spettri di assorbimento dell’alcool, 
acetone, glicerina, piridina, etilammina, allilammina colorati in bleu 
o verde dal polisolfuro sodico o potassico. Tutti questi spettri pre- 
sentano una forte banda di assorbimento nell’arancione e verde, 
con maximum intorno alla linea D, e assorbimento unilaterale del- 
l'estremo violetto, e mostrano una grandissima analogia tra loro, 
e analogia notevole, se non completa, cogli spettri del KCyS e del 
S,0., di cui si parlerà in seguito. 

Altre osservazioni sulle colorazioni azzurre dello zolfo sono 
le seguenti. Lo zolfo, di cui Meyer e Biltz già determinarono il 
peso molecolare (S,) sino a 1700° in recipienti di porcellana, e 
Nernst sino a 2000" (S,,,) in recipienti di iridio, cioè in condizioni 
che non permettevano di riconoscerne il colore, è stato scaldato 
dagli AA. in recipienti di quarzo trasparente sino alla tempera- 
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tura di rammollimento del quarzo stesso (1400°). Si è così osser- 
vato che il suo vapore, che verso 500° a 600° ha, come è noto, il 
colore bruno dell’ ipoazotide, diviene pressochè incoloro oltre i 
1000°, e alla temperatura più elevata manifesta una intensa e per- 
manente luminescenza azzurra, che non può essere dovuta a com- 
bustione, e che si mantiene anche in presenza di CO,, non però 
di SO,. Probabilmente essa è dovuta a una emissione propria di 
questo gas pesante, e non può addursi come prova dell’esistenza 
di una speciale modificazione azzurra. Gli studi in proposito con- 
tinueranno non appena si avranno gli opportuni apparecchi in 


quarzo. 


» 
® » 
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Per quanto si riferisce al bleu del KCyS, si è osservato che 
esso si manifesta verso 430°, e la sua intensità aumenta gradual- 
mente col tempo anche senza innalzare la temperatura. Raffred- 
dando, il colore bleu si mantiene più a lungo, e scomparisce solo 
nelle vicinanze immediate del punto di solidificazione (172°), ma 
neppure versando il liquido bleu nell’aria liquida si è riusciti a 
ottenere una colorazione permanente anche a temperatura ordi- 
naria. Oltre i 590°, il KCyS manifesta una forte incandescenza rossa, 
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assai maggiore di quella presentata da altri sali alla stessa tempe- 
ratura, ma non si libera che pochissimo zolfo. Scaldandolo in pal- 
lone di quarzo al cannello ossidrico si decompone con ebollizione 
tumultuosa e sviluppo di gas infiammabili, ma lo zolfo liberato è 
pur sempre assai poco. Il residuo contiene polisolfuro e cianuro 
potassico, oltre a sostanze carboniose. 

Fuso in corrente di ossigeno, verso 350° si ossida lentamente 
con formazione di solfato, ma non polisolfuro ; verso 500° si forma 
solfato e polisolfuro, e al calor rosso finalmente brucia con vio- 
lenza e formazione di solo solfato. 

Anche il solfocianato sodico, che fonde a 287°, manifesta la stessa 
colorazione bleu, ma a temperatura più elevata del sale potassico. 

Invece il solfocianato baritico si decompone interamente con 
formazione di polisolfuro. 

Il bleu del KCyS si mantiene anche in presenza di vari sali. 

Acetato potassico e KCyS (che sono facilmente miscibili e 
hanno un punto eutettico a 123°) scaldati verso 300° si anneriscono 
con profonda decomposizione, senza che possa osservarsi la colo- 
razione bleu. 

Decomposizione con formazione di NH, e polisolfuro ha luogo 
pure fondendo KCyS con KHO; e ciò contro la osservazione di 
Orloff il quale sostiene che si ha anche in questo caso la colora- 
zione bleu. 

Il cianuro di potassio fuso con KCyS ha un punto eutettico a 
150° circa; ma il liquido non si colora in bleu, nè manifesta incan- 
descenza al calor rosso. 

Nessun fenomeno particolare, come era da prevedersi, dà il 
KCy solo. 

I sali aloidi del potassio sono solubili nel KCyS, e la solubi- 
lità, non molto rilevante a temperatura bassa, come risulta dai 
punti eutettici, cresce rapidamente coll’elevarsi di essa. Le miscele 
manifestano tutte la colorazione bleu, ed anzi, più presto che nel 
caso del KCyS solo, ma non manifestano la incandescenza, per lo 
meno alle temperature cui può operarsi con provette di vetro spesso. 

Ciò si è provato pel KI (punto eutettico 160°, colorazione in- 
cipiente a 350°) pel KBr (punto eutettico 160°, colorazione a 350°) 
KCI (punto eutettico 165°, colorazione a 350°) KFI (punto eutettico 
155°, colorazione a 420°). 
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Il solfocianato di bario aggiunto al KCyS (punto eutettico 155°) 
ne facilita la colorazione, che compare a 330°. 

Per quanto riguarda gli ossisali, risulta dai lavori di Milbauer 
che il KCyO non ostacola la colorazione di KCyS; lo stesso hanno 
osservato gli AA. del K,SO,, che vi è assai meno solubile dei 
sali aloidi, e pel KPO,, ancor meno solubile. Sembra però che la 
colorazione azzurra sia ritardata da queste aggiunte, e manca, in 
ogni caso, la incandescenza. 

È stato esaminato lo spettro di assorbimento del KCyS e NaCyS 
fusi; non si ha assorbimento sensibile finchè i liquidi sono inco- 
lori; lo spettro dei liquidi bleu è praticamente identico a quello 
delle soluzioni di Caraves Gil, per quanto riguarda la banda cen- 
trale intorno alla linea D; è però meno esteso l’assorbimento nel 
violetto. 


Per quanto riguarda il sesquiossido S,0,, gli AA. si sono per 
ora limitati a esaminare lo spettro di assorbimento della soluzione 
azzurra di zolfo in acido solforico fumante, dove esiste, secondo 
Weber, il S,0,. Anche questo spettro è assai simile ai sopracitati. 


* 
es ® 


A considerazioni assai interessanti si presta il colore di certi 
tiocomposti organici, in particolare del tiobenzofenone, che dap- 
prima incoloro assume un bell’azzurro per l’innalzamento di tem- 
peratura, e non è inutile ricordare che come tiocomposto può con- 
siderarsi anche il KCyS, per cui non è esclusa la possibilità di una 
tautomeria con formazione o meno del gruppo >C —=S. 


Con questa prima nota, più che portare un effettivo contri- 
buto alla soluzione dell’arduo tema, gli AA. intendono avere defi- 
nito le direzioni nelle quali proseguiranno e faranno proseguire i 
loro studi. 


Guido Pellizzari: Azione degli alogenuri di cianogeno sulla 
fenilidrazina. 
Pellizzari e Tivoli nel 1891 (Gazz. Chim., XXII, (a) 226) per 
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azione del cloruro di cianogeno sulla fenilidrazina in soluzione eterea, 
ottennero l’arnilcianamide o fenilamidocianamide : 


2C,H,.NH.NH, + CICN — C,H,NH.NHCN -+ C,H,NH.NH,,HC1 


Questa sostanza è il primo derivato deil’amidocianamide che 
Pellizzari e Cantoni cercarono di ottenere per azione degli aloge- 
nuri di cianogeno sull’idrazina, ma ebbero invece la diamidogua- 
nidina e la guanazina (Gazz. Chim., 1905 (d) 291). L’autore ha ri- 
preso ora lo studio degli alogenuri di cianogeno sulla fenilidrazina 
in soluzione acquosa ed ha trovato che in queste condizioni la sosti- 
tuzione del cianogeno avviene in posizione « invece che }: 


2C,H,NH.NH, + BrCN = C,H,.N(CN).NH, + C,H,,NH.NH,,HBr. 


L’amido-fenilcianamide che si forma, con un rendimento circa 
del 75 °/, del teorico, è una bella sostanza cristallizzata fusibile 
a 89°. Essa è accompagnata da prodotti secondari che indicano la 
contemporanea formazione di piccole quantità dell’altro isomero. 

Infatti si trova un poco di fenilsemicarbazide che è il prodotto 
di idrolisi della fenilamido-cianamide : 


C,H,NH.NH.CN.+H,0=C,H,NH.NH.CO.NH, | 


Ed inoltre l'A. ha trovato piccole quantità di bromidrato di 
difenildiamidoguanidina che si forma per addizione della fenila- 
midocianamide al bromidrato di fenilidrazina, come è stato pro- 
vato direttamente : 


TER NH.NH C,H, 
CN + NH, NH.C,H, = C= NH 
\NH.NHC,H, 


Rimane così stabilito che la fenilidrazina in soluzione eterea 
dà soltanto fenilamidocianamide, mentre in soluzione acquosa forma 
amidofenilcianamide e poca fenilamidocianamide. In soluzione al- 
coolica e benzolica si comporta egualmente. 

L’ amidofenilcianamide non è basica, ma in presenza di acidi 
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reagisce facilmente colle aldeidi e cogli acetoni. Colla benzaldeide: 
forma la benzalamidofenilcianamide f.a 108°: 


C,H,.N(CN).N:CHC,H.. 


L’amidofenilcianamide è molto resistente agli acidi: colla po- 
tassa si idrolizza e forma l’amidofenilurea o «-fenilsemicarbazide 


C.HN.NH, C,H,.N.NH, 
CN +HO= €60 
NH, 


Questo isomero della fenilsemicarbazide di Fischer, reagisce 
molto bene colla aldeide benzoica per dare la benzalamidofenilurea : 


C,H,.N.N:CH.C,H, 


O 
NH, 


L’amidofenilcianamide bollita in soluzione di solfidrato ammo- 
nico addiziona idrogeno solforato e forma l’amidofenilsolfurea o. 
a-feniltiosemicarbazide. 


C.H,.N.NH, c,H,N.NH, 
\NH, 


Anche questa sostanza agisce come un’idrazina secondaria asim- 
snetrica e quindi reagisce colle aldeidi e cogli acetoni. I tre prodotti 
potranno essere utilmente impiegati come reattivi in questo senso. 

Con questi derivati della fenilidrazina, a cui si può aggiungere 
anche quello guanidico ‘ottenuto dall’autore per addizione della cia- 
namide colla fenilidrazina (Gazz. Chim., XXVI (5) 179), abbiamo tutta 
una serie di composti x perfettamente identica alla serie di com- 
posti 3 già da tempo conosciuti : 


Serie & Serie 3 
C,H,N(CN).NH, C,H,.NH.NH.CN 
C.HN.NH, NH.NH.C,H, 

C — NH î NH 
C,H,.N.NH, AHNH.C:H, 
4 co 
CO 1 S 
NH, Sa 
C,H,.N.NH, NH.NH.C,H, 
4 $ 
CS 3 
\xH, NH, 


Luigi Rolla: Prodotti di conlensazione dell’amidofenil- 
cimuniitte con aldeidi e chetoni. 

Facendo agire il bromuro di cianogeno sulla fenilidrazina in 
soluzione acquosa, Pellizzari ottenne una base a cui spetta la 
formula: 

aa — NH,, 
CNY 

e che fu chiamata da lui amidofenilcianamide. La costituzione di 
questo composto fu stabilita anzitutto dal fatto che esso dà col- 
l’aldeide benzoica il fenilidrazone corrispondente. L’A. ha studiato 
questa reazione estendendola ad altre aldeidi e ad alcuni chetoni; 
ed ha osservato che, a somiglianza della fenilidrazina, l’amidofe- 
nilc:anamide si condensa assai meglio con quelle che con questi. 
Però la sua grande attitudine a combinarsi arriva al punto, che 
. riesce assai facile ottenere i fenilidrazoni corrispondenti all’allos- 
sana e al chinone: mentre che non è possibile avere gli analoghi 
composti della fenilidrazina. 

I fenilidrazoni ottenuti sono i seguenti: 


C;H, 
Etiliden-amidofenilcianamide : CH,CH=N-N<_ 
N 


P. f. 45°. Cristalli bianchi solubili in alcool, etere e benzolo. 
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OH 
Saliciden-amidofe..ilcianamide : C;H i 20 sH 
H_NT— NC 


NON 


Composto bianco, non nettamente cristallino, solubilissimo in 
etere e in benzolo. P. f. 132°. 


Nitrobenziliden-amidofenilcianam.: NO;_C,H,-CH=N-NC_ 
N 


Fogliette bianche, fusibili a 163°, non molto solubili in alcool 


e in benzolo, insolubili in etere. 
OH 


Vanilliden-amidofenilcianamide : C,Hy: —OCH, 
\CH,-N- aC 
CN 
Cristalli bianchi, che fondono a 118°, molto solubili in alcool, 
etere, quasi insolubili in benzolo. 


sH. 
Furfurol-amidofenilcianamide : C.H:0CH=N-NC. 


Cristallini bianchi, minutissimi, solubili in alcool, etere, ben- 


zolo. P. f. 98°. 
C.H. 
20: .H; 
Acetofenon-amidofenilcianamide : CNN 
a 


cu, 


Cristalli minutissimi, bianchi, che fondono a 67°, solubili in 
alcool, etere, benzolo. 


Isatinon-amidofenitcianamide : CH, Li SC0H) 
No7 
| CH; 
N_NC 
CN 


Composto giallo, leggero, molto solubile in etere e benzolo, 


poco in alcool. P. f. 191° 
C“H"'-—C—0 
Benzil-mono-amidofenilcianamide: | 
C‘H' dann" 
a 


Cristalli giallo-chiari, poco solubili in alcool, assai in etere e 
benzolo. Fondono a 168° 


73 


Chinon-bis-amidofenilcianamide : cH/ ? N< cn 
N--N 0 
CN 
Cristalli minutissimi rossi, con riflessi di oro, che per riscal- 
damento si trasformano in una sostanza bruna, solubilissima in 
alcool, mentre che essi vi si sciolgono assai poco. Esplodono a 
temperatura non molto elevata. Fondono a 178°. 


Allossan-amidofenilcianamide : COC ee non (0 
Lea ar 

È una sostanza gialla che si forma molto facilmente, e fonde 
a 286°. È 

È insolubile in etere, poco solubile in alcool e benzolo. 

Ad onta della grande attitudine a reagire dell’amidofenilcia- 
namide, non fu possibile ottenere alcun prodotto di condensazione 
cogli zuccheri. Coll’etere acetoacetico. col benzofenone e col tetra- 
metildiamidobenzofenone si ottengono dei prodotti oleosi. 


M. Spica: Su! comportamento dei nitrati contenuti na- 
turalmente nel mosto d’ura durante la fermentazione alcoolica. 

In una comunicazione fatta nella seduta del 3 febbraio di 
quest'anno feci rilevare di avere riscontrati nitrati nelle uve car- 
ricante e vespara e riferii, stando alle esperienze fino allora ese- 
guite, che i nitrati si erano semplicemente trasformati in nitriti 
durante la fermentazione alcoolica del mosto tenuto in recipienti 
di vetro muniti di valvola idraulica. Aggiunsi che avevo lasciato 
in osservazione il vino ottenuto per potere seguire l'eventuale 
processo di denitrificazione. Dissi anche essere un fatto nuovo 
quello di avere riscontrati nitrati nell’uva. 

Il Dott. Scurti nell’adunanza del 10 dello stesso mese ha cre- 
duto dovere confutare le mie osservazioni pel solo fatto che egli 
ed il Prof. Rossi non hanno osservato in altre esperienze denitri- 
ficazione, anche esaltando le ‘pretese ‘proprietà denitrificanti dei 
fermenti ordinarii del mosto d’uva. 

A me pare che, per quanto avessi fatto cenno a denitrifica- 
zione, se tale può considerarsi la riduzione dei nitrati in nitriti 
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il Dott. Scurti avrebbe potuto attendere le conclusioni finali del 
mio lavoro e quindi confutare se fosse stato il caso. Difatti oggi, 
che almeno una prima parte delle esperienze credo sia espletata, 
debbo dire che i nitriti del vino-mosto tenuto in ambiente di ani- 
dride carbonica si mantennero tali per circa tre mesi e che essi 
tornarono a nitrati quando si permise nel detto vino-mosto l’ac- 
cesso dell’aria. 

Questo fatto conduce alle conclusioni ultime delle esperienze 
di Rossi e Scurti, cioè che il vino fatto con mosto contenente 
nitrati, contiene nitrati; e che essi vengono semplicemente ridotti 
in nitriti quando difetta l’ossigeno nell'ambiente ove il vino è con- 
servato. 

Debbo fare rilevare poi al Dott. Scurti che non ho mai messo 
in dubbio essersi in alcuni vini genuini rinvenuti nitrati, e credo 
di conoscer bene le pubblicazioni in proposito fatte dai vari au- 
tori, e aggiungerò che non di rado ho constatato io stesso questo 
fatto, se non che mai si è potuto conchiudere che questi nitrati 
fossero provenienti dall’uva, anzi per lo più si è creduto i nitrati 
provenissero dallo inquinamento del mosto nel palmento o nelle 
botti. E lo stesso Dott. Scurti doveva essere di tale opinione, quando 
in conclusione al lavoro fatto col Prof. Rossi (Gazz. chim. ital., 
1906, II, 635) diceva che /a ricerca dell’annacquamento fatta in 
base alla presenza dei nitrati è degna di essere tenuta in seria con- 
siderazione. Ora egli forse cangia di parere ed è libero di farlo. 
Quanto a me distinguo i due fatti del rinvenimento di una so- 
stanza nell’uva e il rinvenimento nel mosto o nel vino e credo sia 
un fatto nuovo l’avere riscontrati i nitrati in alcune varietà di uva. 


Sopra questa comunicazione domanda la parola il Dott. Scurti. 
Egli fa notare che poichè il Prof. Spica al termine delle sue espe- 
rienze ha finito per modificare sostanzialmente quanto aveva detto 
nella precedente comunicazione, ogni ulteriore discussione sì rende 
oziosa. i 

Non pertanto pretendendo il Prof. Spica di aver rilevato una 
contraddizione fra il giudizio dato dal Dott. Scurti sulla prova 
di Egger e la presenza dei nitrati nei vini genuini, questi fa ri- 
levare che tale contraddizione è semplicemente ipotetica. 

Ed invero egli a Portici si occupò esclusivamente del pro- 
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blema della denitrificazione; essendo dalle sue esperienze risultato 
che i nitrati eventualmente presenti nei mosti si ritrovano inalte- 
rati a fermentazione finita, egli ne dedusse che la ricerca dell’an- 
nacquamento fatta in base alla presenza dei nitrati era degna di 
essere tenuta in considerazione. Che nei vini poi di certe regioni 
si trovassero naturalmente dei nitrati e che quindi in tali regioni 
per tale diverso motivo la prova di Egger non avesse più alcun 
valore pratico, nulla toglieva alle sue esperienze e alla sua con- 
clusione, implicando tutto al più una restrinzione del saggio ai 
vini di quelle regioni, in cui era o sarebbe stata dimostrata l’as- 
senza assoluta dei nitrati nei vini genuini. 

In quanto poi alla priorità reclamata dal Prof. Spica nel rin- 
enimento dei nitrati nelle uve, distinguendo il caso dei nitrati 
nei mosti e nei vini, il Dott. Scurti rileva che anche con una tale 
distinzione (che pure non ha alcun fondamento nei fatti), l’affer- 
mazione del Prof. Spica risulta sempre contraria al vero. Basta 
ricordare le ricerche di Metelka dell’Istituto chimico-agrario di 
Krizevci il quale nel 1904 fece uno studio dettagliato sulla distri- 
buzione dei nitrati nelle diverse parti del grappolo dimostrando 
che tutte le parti verdi di esso contengono in ogni tempo nitrati, 
che i graspi e le bucce degli acini ne contengono più del succo, 
il quale dopo la completa maturazione del frutto può anche es- 
sere essere esente di nitrati, ecc. ecc. 

La memoria pubblicata nella Zeitschrift fiir das ]andwirt- 
schaftliche Versuchswesen in Oesterreich, 1904, pag. 725, venne 
riportata dal Chemisches Central-Blatt, 1904, II, pag. 1580; Expe- 
riment Station Record, 1905, pag. 780; Zeitschrift fiir Untersu- 
chung der Nahrungs und Genussmittel, 1905, pag. 182; Jahres- 
bericht liber die Leistungen der Chemischen Technologie, 1905, 
II, pag. 292; Technisch-Chemisches Jahrbuch, 1904, pag. 267, ecc. 


Il Vice-Presidente Il Segretario * 
E. PATERNÒ I BELLUCCI. 
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Seduta del 14 aprile 1907. 


In assenza del Presidente e del V. Presidente presiede #M Con- 
sigliere Prof. Manuelli. 


Sono proclamati soci i Dottori Ugo Ascoli e Pietro Marini (Roma). 

Si fanno le seguenti comunicazioni scientifiche. 

Mario Betti: Costituzione chinica e potere rotutorio. — 
II. Sedll'inffuenza della funzione chinica dei gruppi sostituenti. 

In una precedente comunicazione fu preso in esame il potere 


rotatorio di alcuni composti che la Naftol-benzilamina otticamente 
attiva forma con i residui aldeidici aromatici : 


H H 
CH, — 6_ NH, C,H. — 6 -—N=CH.R 
6H,0H 6..H,0H 


e fu messo in rilievo il fatto che passando dal composto benzalico 
destrogiro a quello salicilidenico la rotazione cambia di segno, 
mentre di nuovo si fa destrogira se l’ossidrile viene eterificato. 
E questo regolarmente si manifesta quando si confronti il com- 


posto 5-ossinaftoioo col suo derivato metilico : 


[M]u 
Derivato dell’ aldeide benzoica + 373°,1 
» d salicilica — 55%,2 
» ? metilsalicilica + 894,0 
» > 8-ossinaftoica — 936,3 


» 9 4-metilossinaftoica + 556°%.4 
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Se però l’ossidrile si trova in para, agisce in modo del tutto 
diverso determinando invece un forte aumento della rotazione po- 
sitiva. L’eterificazione dell’ossidrile non ha in questo caso un no- 


tevole effetto : 
[M]o 


Derivato benzalico + 373,1 
» p-ossibenzalico + 1049°,5 
» anisico H+ 11540,1 


Questi ed altri confronti accennavano ad una correlazione fra 
funzione chimica ed attività ottica, essendo nota la diversa in- 
fluenza che esercita sul carattere acido del fenile l’ossidrile in orto 
od in para (influenza che si manifesta per es. anche negli acidi 08- 


- 


sibenzoici dei quali il salicilico è più forte del benzoico, mentre il 


- 


p-ossibenzoico è più debole). 
L’A. ha continuato queste ricerche nella speranza che la strut- 


tura semplicissima della base attiva, condizione verosimilmente fa- 
vorevole al libero spiegarsi delle azioni mutue dei gruppi deter- 
minate dalla funzione di essi, avrebbe permesso di svelare l’ esi- 
stenza di una qualche regola più generale. I risultati hanno pie- 
namente corrisposto a questa aspettativa e sono riassunti nel qua- 


dro seguente: 


Derivati della base colle aldeidi [M]b 
9 bromo-salicilica — 329,9 
o bromo-metilsalicilica + 175%,9 
o nitro-salicilica — 526,8 
3 nitro-salicilica + 154,5 


8 bromo-p-ossibenzoica + 648°,0 
8-5 bibromo-p-ossibenzoica + 471°,0 


3 nitroanisica + 5599,6 
o-nitrobenzoica — 990°,7 
m-nitro-benzoica + 167°,6 
pmnitrobenzoica + 207%,4 


La particolare influenza dell’ossidrile salicilico sul cambiamento 
del segno della rotazione e la mancanza di tale influenza nei re- 
lativi eteri metilici, trova più ampia conferma nel confronto dei 


derivati: 
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[M]e 

dell’aldeide benzoica + 3730,1 
» salicilica — 550,2 
» » (metilata) (-+- 8940,0) 
» 5 bromo salicilica — 3299,9 
» » » (metilata) (+ 1759,9). 
» 5 nitrosalicilica — 526°,8 


Quanto più i sostituenti fanno aumentare il carattere acido 
«del gruppo fenilico tanto più forte è la rotazione a sinistra. Il 
gruppo NO,, come è noto, è da considerarsi come il più acido dei 
.sostituenti ed è quello che produce l’effetto maggiore. 

Tali sostituenti di carattere acido (Br e NO,) agiscono in modo 
analogo anche sulla rotazione dei composti p-ossibenzalici (libero 
e metilato) fortemente destrogiri, la quale rotazione viene diminuita 
gradualmente senza che però si giunga fino a composti sinistro- 
giri: 

[M]p 
Derivato p-ossibenzalico + 1049°,5 
» 3 bromo » + 648°,0 
3-5 bibromo » + 4719,0 
(anisico) (+ 11540,1) 
» (3 nitroanisico) (+ 559°,6) 


Interessanti sono pure i risultati ottenuti colle tre aldeidi ni- 
tro-benzoiche poichè mostrano che l’ influenza esercitata dall’ossi- 
drile salicilico non è una proprietà specifica di questo gruppo, ma 
dipende indubbiamente dalla sua funzione acida. Infatti il gruppo 
NO, in orto determina pure il cambiamento del segno delia rota- 
‘zione, anzi ha in questo senso un effetto maggiore dell’OH. In 
meta ed in para ha invece soltanto una influenza relativamente 
«debole. 


Derivati: 
ossibenzalici benzalico nitrc-benzalici 
[Mo [M]o [M]o 
o. — 550,2 0. — 990,7 
Mi soa + 3739,1 m. + 167°,6 


p. + 104995 pio + 20794 
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A tutte questé regolarità sembra faccia eccezione il derivato 
dell’aldeide 3 nitro-salicilica, ma l’eccezione è forse soltanto appa- 
rente. Questo composto, a differenza di tutti gli altri (anche del 
5 nitro-salicilico), è infensamente colorato in giallo e secondo i re- 
centi studi di Hantzsch dovrebbe contenere il residuo ortonitrosa- 
licilico sotto forma in parte pseudo-fenolica : 

— CH 
A co 

\/ NOOH 
In tali cond'zioni manca l’ossid:ile salicilico ed è in meta che 
si trova il gruppo negativo — NOOH, appunto in quella posizione 
nella quale l'influenza, abbiamo visto, è assai piccola. Interpretando 
in tal modo la rotazione di questo derivato l'apparente eccezione 
costituirebbe anzi un'elegante conferma di tutto quello che è 
stato detto fin qui. Anche in altro modo si può però interpretare 
questa eccezione che l’A. intende di chiarire con speciali ricerche. 

Altre indagini saranno fatte anche sull’influenza di sostituenti 
diversi, specialmente in posizione orto nella quale, forse per la 
maggior vicinanza, l’azione è più pronunziata. Così pure l’A. si ri- 
serba di estendeve questo studio ad altri composti di struttura 
paragonabile alla Naftol-benzilamina e di prendere in esame da 
questo punto ‘di vista quei composti attivi già descritti nella lette- 
ratura, che si prestano a tali considerazioni. 


M. Cingolani e G. Chieffi: .Aua/isi chiwiica delle. acque 
minerali della Bagnaia (denominate sorgente Zil/0-nagnesiaca 
e sorgente frrv'omaginesiaca) di San Felice Circeo. 

Le due sorgenti si trovano nel territorio del Comune di S. Felice 
Circeo, presso Terracina, alle falde del Monte Circeo, distanti circa 
15 metri l’una dall’altra, in un avvallamento naturale del terreno 
denominato Bagnaia nelle vicinanze del lago di Paola. Le due 
acque sono condottate sino a quel punto per mezzo di antichissimi 
e caratteris ici acquedotti in muratura, sotterranei e tuttora discre- 
tamente conservati, risalenti all'epoca romara. Ciò mostra che le 
due acque erano conosciute sin da quei tempi remoti, ed è degno 
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di nota il fatto che i due acquedotti vengono a cessare ambedue 
in quella località, in prossimità della quale si crede che :orgesse 
anticamente una ricca villa di Lucullo. a è) 

Tutte e due le acque godono fama di possecere virtù medi- 
camentose, e specialmente quella denominata .li&i0o-magresiaca è 
tenuta in grande considerazione dagli abitanti Cei luoghi circon- 
vicini per la cura dello» malattie dell'apparato urinario e in genere 
per quelle del ricambio materiale. Il municipio di S. Felice Circeo 
ha recentemente sistemato lo sbocco dell’antica cc nduttura, in parte 
rovinata, di quest'acqua, che attualmente scaturisce con abbondante 
getto da due bocchette in ferro, dalle quali furono prelevati i cam- 
pioni per l’analisi il giorno 25 maggio 1906: la tem} eratura dell’acqua 
era 15°,6' quella dell’aria, 18°,8'. L'acqua ha sapore gradevole al 
palato, è limpidissima, incolora, inodora e mantenuta in bottiglia 
anche per lungo tempo si conserva limpida, senza alcun deposito. 
. L'acqua dell'altra sorgente, denominata ferro--magnesiaca, 
sgorga invece da un crepaccio del terreno, poichè ancora non si è 
provveduto alla sistemazione dell’antico acquedotto retrostante, e 
scorre libera, lasciando nel suo cammino abbondante deposito e 
incrostazioni giallo-rossastre di idrato ferrico. I campioni di que- 
st'acqua furono prelevati il 15 giugno 1906: la temperatura. del- 
l'acqua era 15°, 8', quella dell’aria 200,2". 


L'analisi dell’acqua denominata litîo-magnesiaca ha dato i se- 
guenti risultati per un litro di acqua: 


Residuo a 120°. . . . . .. . gr. 0,1858. 
» a 180°... ... 0...» 0,1768. 


Gas disciolti nell’acqua : 


In volume In peso 
CO*?. . . . cc. 51,86 gr. 0,1025 
Sir » 3,52 » 0,0050 
NI e dn » 18,15 » 00205 


Anidride carbonica combinata e semicombinata gr. 0,0816 
» » totale . . ...... » 0,1841 
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Costituenti del residuo. 


CO dee E eee n 00208 
Ca iaia de 0,020 


bio i Hare ave i ir » 0,0007 
SOt. .L0. 60 0,0169 
Si08 LL...» 0,0508 
Lie gs ela ile do i 46 <8100009 
Ng, e pe e 800163 
Ki...» 0,0016 
Mb, cis e ae 00094 


Cas. dee i la 0,022] 
Sri een » 0,0014 
Pé.. ed al lee e » 0,0004 
Misc grab « Sai » 0,0007 


L’acqua contiene piccolissime quantità di dbromo e di titanio. 
Volendo raggruppare insieme i diversi metalli con i diversi 
residui alogenici, la composizione probabile dell’acqua può esser 
espressa nel modo seguente, riferendo i valori ad un litro di acqua: 


Bicarbonato di litio . . . LiHCO*?. . . . gr. 0,0087 


» » sodio . . . NaHCO? . . . >» 0,0072 
» » potassio . . KHCO*. . . . >» 0,0041 
» » magnesio. . Mg(HCO?), . . >» 0,0564 
» » calcio . . . Ca(HCO?),. . . >» 0,0610 
» » stronzio . . Sr(HCO?),. . . >» 0,0085 
» » ferro . . . Fe(HCO?),. . . >» 0,0018 
» » manganese . Mn(HCO?), . . >» 0,0023 
Cloruro di sodio. . . . . NaCl . . .. » 0,0363 
Solfato di calcio. . . . . SO'‘Ca. . . . » 0,0240 
Anidride silicica. . . . . SiO?. . . ..  » 0,0401 


Tracce di bromo e di titanio. 


L'analisi dell’acqua denominata ferro-magnesiaca ha dato i 
seguenti risultati per un litro di acqua: 


Residuo a 120°. . . ..... gr. 0,1958 
» di 180% uu e 019164 
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Gas disciolti nell’acqua: 


In volume In peso 
CO?. . . . cc. 50,50 gr. 0,0998 
Na ded a » 18,83 » 0,0236 


Anidride carbonica combinata e semicombinata gr. 0,0628 
» » totale. . . . ..... >» 0,1626 


Costituenti del residuo : 


CO e a e 1 e 00274 
Clisi dll li e OO 
SO*. » 0,0269 
Sio* » 0,0551 
Li . » 0,0002 
Na » 0,0180 
K » 0,0021 
Mg. » 0,0087 
Ca » 0,0205 
Sr » 0,0014 
Fe » 0,0034 


Tracce di arsenico e di bromo. 

Volendo raggruppare insieme, i vari metalli con i vari re- 
sidui alogenici, la composizione probabile dell’acqua può essere e- 
spressa nel modo seguente, riferendo i valori ad un litro di acqua : 


Bicarbonato di litio. . . . LiHCO? . . . gr. 0,0014 
» » sodio . . . NaHCO?. . . >» 0,0014 
» » potassio . . KHCO*? . . . >» 0,0053 
» » magnesio. . Mg(HCO?), . . >» 0,0524 
» » calcio . . . Ca(HCO®). . » 0,0376 
» » stronzio . . Sr(HCO?), » 0,0033 
» » ferro . . . Fe(HCO?), » 0,0109 
Cloruro di sodio. . . . . NaCl » 0,0447 
Solfato di calcio. . . . . CaSO*. » 0,0381 
Anidride silicica . . . . . SiO?. » 0,0435 


Tracce di bromo e d’arsenico. 
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L. Francesconi e G. Cusmano: Sulla pretesa trasforma 
zione dell'acido santonico in santonina, risp. desnol'oposadit= 
lonina. 

Negli Archiv der Pharmacie, voi. 244, p. 623 E. Wedekind pub- 
blica la seguente memoria : Beitrige zur Kanntnis des Santonins. 
In essa asserisce, fra le altre cose, che l’acido santonico, sottoposto 
all’azione dell’acido cloridrico concentrato, dà origine a una con- 
siderevole quantità di desmotroposantonina e da ciò conclude per 
l'attitudine di esso a retrocedere a santonina e trae il più grave 
argomento contro la formola di costituzione proposta da uno di 
noi per il suddetto acido. Riservandoci di rispondere in breve alle 
considerazioni del Wedekind crediamo intanto di accennare al ri- 
sultato delle nostre esperienze in proposito. Noi abbiamo fatto agire 
l’acido cloridrico su acido santonico purissimo preparato col me- 
todo di Cannizzaro, in varie condizioni, oltre a quelle indicate dal- 
l’autore, ma non abbiamo mai constatato formazione di /raccia 
alcuna di desmotroposantonina. 

Inoltre abbiamo preparato l’acido santonico nel modo descritto 
dal Wedekind (Berichte, 31, p. 1681) e trovato che la trasforma- 
zione della santonina in acido santonico è incompleta e che con 
questo acido si ottengono insieme mischiati acido santoninico e 
santonina. 


L. Francesconi, G. Cusmano e D. Pisano: Sui cleloni 
non sali con be doppi legami. 

È nostra intenzione studiare sistematicamente il comporta- 
mento di fronte alla idrossilammina, fenilidrazina e principalmente 
di fronte agli alogeni (Br) e agli idracidi (HC1,HBr) di alcuni che- 
toni a tre doppi legami del tipo 


R.CH:CH.CH:CH.CO.CH:CH.R 


sembrandoci che tale studio possa condurre a risultati interessanti 
sia dal punto di vista della teoria delle valenze parziali del Thiele, 
che di quella dell’Alocromia del Baeyer. 

Poichè lo studio dei chetoni non saturi è attivamente seguito 
in diversi istituti, crediamo opportuno di far noti i risultati at- 
tuali delle nostre ricerche e il proposito di proseguirle. 
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Allo scopo prefisso abbiamo preparati e ottenuti i chetoni se- 
guenti: 
1° cinnamiliden-salicilalacetone 
2° cinnamiliden-anisalacetone 
3° cinnamiliden- vanillalacetone 
4° cinnamiliden-metilvanillalacetone 
5° cinnamiliden-piperonalacetone. 

Detti chetoni si ebbero per condensazione, con etilato sodico, 
del cinnamilidenacetone con l’aldeide salicilica, anisica, vanillica, 
metilvanillica e piperonilica. 

Le condensazioni avvengono facilmente per le aldeidi senza 
ossidrile libero; per quest’altre si hanno anche prodotti secondari. 

Del 2° e del 5° chetone abbiamo ottenuti i derivati bi- tetra- 
ed esabromurati 


L. Francesconi, G. Cusmano, S. Manis: Vanillina, Alchil- 
vanilline e loro prodoti di condensazione con l’acelone. 


Si sono preparati da prima i derivati alchilici della vanillina, 
metilico, etilico, propilico, allilico (gli ultimi due non ancora co- 
nosciuti), per studiarne i composti ossimici e gli idrazoni nella loro 
attitudine a dare stereoisomeri; quindi si condensarono dette va- 
nilline con l’acetone e si ottennero i chetoni non saturi corrispon- 
denti: vanillalchetone, metilvanillalchetone, etilvanillalchetone, pro- 
pilvanillalchetone, allilvanillalchetone. Di questi già si ebbero os- 
sime e idrazoni; e sarà pure nostro oggetto di studio il loro com- 
portamento di fronte agli alogeni e agli idracidi. 


L. Francesconi ed E. Puxeddu: L'Eugenolaldeide. 


Per una indagine che si sta facendo sulle relazioni fra la co- 
stituzione chimica e l’odore delle aldeidi aromatiche ed idroaro- 
matiche, spesso ci interessa di conoscere le proprietà di qualche 
aldeide non ancora nota. Ci siamo pertanto proposti di colmare 
qualcuna delle lacune esistenti nella letteratura delle aldeidi aro- 
matiche ed idroaromatiche facendo la sintesi delle più impor- 
tanti aldeidi con l’uno o l’altro dei vari metodi dei quali presente- 
mente la Chimica dispone. 

La prima aldeide da noi preparata è l’Eugenolaldeide 


OH 

ono NocH, 
sHs 

sembrandoci essa interessante a motivo dei molti gruppi osmofori 
contenuti nella sua molecola e della posizione relativa dei mede- 
simi. Al fine di non aver dubbio sulla sua costituzione l’abbiamo 
preparata col metodo classico di Reimer Tiemann partendo dall’eu- 
genolo, nella certezza che il gruppo aldeidico, a seconda delle leggi 
che si seguono in questa reazione, entra in posizione orto rispetto 
all’ossidrile. 

L’eugenolaldeide si presenta in grossi cristalli prismatici, di co- 
lore leggermente giallognolo, fondenti a 50°, molto lucenti. E° asso- 
lutamente inodora. 

La sua ossima fonde a 155°; il fenilidrazone a 132°; il semi- 
carbazone 194°. 

Presentemente cerchiamo di ottenere l’Eugenolaldeide col me- 
todo di Dimroth: 


G. Gallo Riconoscimento qualitativo dei fluoruri. 

Una reazione che riesce lunga e noiosa nell’analisi qualitativa, 
è quella della ricerca dei fluoruri; il loro trattamento con acido 
solforico concentrato in crogiolo di platino o di piombo, per ottenere 
l'attacco di un vetro sovrapposto, richiede un certo tempo ed una 
quantità di fluoruro tale, che non sempre si può avere a disposi- 
zione. Di più in presenza di silice e di silicati, l'attacco del vetro 
non ha luogo, perchè si svolge fluoruro di silicio che, a differenza 
dell'acido fluoridrico, non esercita naturalmente alcuna azione cor- 
rosiva sul vetro sovrapposto. 

Già da molto tempo io ho potuto constatare un fatto abbastanza 


semplice, che permette il riconoscimento di quantità anche piccole 
di fluoruri, e che consiste in questo: 


S'introduce nel fondo di un tubo da saggio un po’ della so- 
stanza in esame, vi si aggiungono circa 5 cc. di acido solforico 
concentrato e tenendo la provetta inclinata si riscalda sopra una 
piccola fiamma, il punto corrispondente alla sostanza in quella con- 
tenuta. 
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In caso di presenza di un fluoruro, si osserva dopo qualche 
istante, ma sempre molto prima che l’acido entri in ebollizione, 
staccarsi dalla sostanza delle grosse bolle gassose del diametro da 
1 a 3 mm. circa, che s’innalzano lentamente, percorrendo un cam- 
mino a zig-zag lungo le pareti della provetta, e che presentano tutto 
l'aspetto di goccie oleose. 

Tali bolle non possono in alcun modo confondersi colle bolli- 
cine caratteristiche di un liquido che entri in ebollizione, perchè 
in questo caso esse sono piccolissime, molto numerose, si svolgono 
rapidamente, e percorrono una linea retta durante l’ ascensione, 
mentre che nel caso di un fluoruro, i caratteri che io ho accennati 
più sopra, sono ben netti e precisi, e tali che per nessun'altra so- 
stanza mi fu dato di osservare. Con questo metodo si possono rin- 
tracciare quantità piccolissime di fluoruro, e tali che non si erano 
potute constatare colla prova della corrosione. 

Naturalmente il fenomeno è dovuto al fatto che l'acido fluori- 
drico che si svolge per azione dell'acido solforico sul fluoruro, in 
contatto delle pareti di vetro della provetta, viene da questo trat- 
tenuto formando fluoruro! di silicio, e silico-fluoruri decomponi- 
bili successivamente in solfato di calcio, acido fluoridrico e fluo- 
ruro di silicio. Ed è appunto la reazione :che avviene fra l'acido 
fluoridrico e la silice del vetro, che impedisce alle bolle gassose, 
di svolgersi rapidamente, e le costringe a percorrere un cammino 
tortuoso nel loro movimento ascenzionale. 

Qualora la sostanza da analizzare contenga dei carbonati, sic- 
come lo sviluppo gassoso derivante dalla decomposizione di questi 
può rendere meno evidente il fenomeno, è bene inumidire prima 
il saggio da trattare con una goccia di acido cloridrico diluito, ri- 
scaldare debolissimamente, ed aggiungere quindi l'acido solforico 
concentrato coll’avvertenza che la sostanza da analizzare rimanga 
al fondo della provetta. 


C. Manuelli e M. Cingolani : .inalisi chimica dell’acqua 
minerale di Capranica. 

Vicino al paese di Capranica, presso Viterbo, trovasi la sor- 
genie di acqua minerale, alla quale ab antiquo si attribuiscono 
virtù medicamentose. L'acqua è condottata dalla soprastante collina 
e scaturisce da due bocchette dalle quali viene attinta, e dalla boc- 
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chetta a destra furono prelevati il giorno 5 novembre 1905 i cam- 
pioni per l’analisi. L’acqua, appena attinta, spontaneamente svolge 
abbondanti bollicine gassose ed è gradevole al gusto. Il terreno sul 


quale scorre l’acqua, dopo uscita dalle due bocchette, è ricoperto 
di incrostazioni giallo-rossastre di idrato ferrico. 


Temperatura dell’acqua . . . . .. 18,8 
» dell'aria” a Godo ge IIS 


Un litro di acqua contiene: 


Residuo a 120°... .... gr. 0,8195 
» a 180°... .... 3» 0,8105 


Gas disciolti nell'acqua: 


In volume In peso 

CO* — cc. 970 gr. 1,9282 

N —-» 3,9 » 0,0049 
Anidride carbonica totale . . . . . . gr. 2,4698 
d » combinata e semicombinata » 0,5416 


Costituenti del residuo : 


COR... ++ gr. 0,3693 
Cl o.ii di 0 


SON, i sa a di 00119 
SIO”. LL.» 01457 
Li xi lei ele en e 00000 


NÉ sie E ei da) sella 0,0462 
Rata sano god ee #5 00012 
Mps ae e e te e 20,0413 
Cox a sleroto È» © 01019 


DE sa e a e ele ca ® 10,0059 
AI da e e 001] 
Ferrate te LE aa #6; 100200 
Music a er di er Eee 00007 


L’acqua contiene piccolissime quantità di jodi0, dbromo, titanio. 
Volendo raggruppare insieme i diversi metalli con i diversi 
residui alogenici, la composizione probabile dell’acqua può essere 
espressa nel modo seguente, riferendo i valori ad un litro di acqua: 


AD Ven A 
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Bicarbonato di litio LiHCO? . . . . . gr. 0,0016 
» di sodio NaHCO? . . . . . » 0,1345 
» di potassio KHCO*® . . . . » 0,1312 
> di magnesio Mg(HCO?*), . . >: (,2481 
» di calcio Ca(HCO?*), . . . . >» 0,3931 
» di stronzio Sr(HCO?), . . . » 0,0142 
» di alluminio AI(HCO*),. . . >» 0,0092 
> di ferro Fe(HCO?), . . . . » 0,0827 
» di manganese Mn(HCO?*), . . >» 0,0021 
Cloruro di sodio NaCl. . ...... » 0,0239 
Solfato di calcio CaSO' . . ..... > 0,0160 
Anidride silicica Si0* . . ...... > 01152 


Piccole quantità di jodîo, bromo, titanio. 


R. Perotti: Iilorno all'azione conciminte della dician- 
diamide. 

L’A. fa anzitutto notare come le ricerche su l’utilizzazione del 
« Kalkstickstoff » nella concimazione del terreno agrario, mercè la 
mirabile attività degli studiosi che va spiegandosi intorno all’inte- 
ressante prodotto, sono da poco entrate in una nuova fase. Dallo 
studio su le proprietà della calciocianamide esse si trasportarono 
su quello delle proprietà della diciandiamide, la quale rappresenta 
una forma chimicamente stabile in cui l’azoto della prima va più 
o meno rapidamente trasformandosi per influenza delle azioni chi- 
miche del terreno. Di quale significato potesse essere un tale com- 
posto nell’utilizzazione del « Kalkstickstoff » l’A. da oltre un anno 
fece rilevare, ed ora passa ad esporre, i principali risultati che in 
questo frattempo potè con esso registrare nei rapporti del suo 
valore concimante. 

Ricorda che anche il prof. Ulpiani si occupò dell’ argomento. 
Per le conclusioni cui egli venne, dovrebbe escludersi l’efficacia 
della calciocianamide per attribuire, invece, i migliori effetti con- 
cimanti alla diciandiamide ('). Mentre l’A. crede non dover insistere 
oltre sul fatto, che giudica ormai assodato, dell’ammonizzazione 
bacterica della calciocianamide, limitandosi a ricordare come i risul- 
tati del L6hnis e suoi siano confermati da un nuovo studio del- 
l’Ashby (*), dichiara nuovamente qui, come in un’altra precedente 


(1) Rend. Soc. Chim. di Roma, n. 4, 1906. 
(*) V. ref. in Staz. Sper. Ag. Italiane, n. 8, pag. 763, 19C6. 
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pubblicazione ('), che un grande valore concimante effettivamente 
spetta all’azione della diciandiamide. Però, mentre su questo punto 
l’A. s'accorda con i risultati dell’ Ulpiani, egli, suo malgrado, è 
costretto a dissentire per quanto si riferisce alla spiegazione che 
quegli vuole darne. 

L’Ulpiani riferisce «ti aver constatato una « fermentazione della 
diciandiamide » alla quale ammetterebbe una grande importanza. 
Ora, una tale fermentazione dalle numerosissime prove dell’A. non 
risulterebbe. 

In culture brute ed in culture pure allestite con soluzioni nu- 
tritive a base di diciandiamide, pur presentandosi un attivissimo 
sviluppo di bacteri e di funghi, non si verifica produzione di am- 
moniaca e la diciandiamide in quantità leggermente diminuita per- 
mane nei liquidi culturali anche dopo trascorsi più mesi. Mancano 
quindi gli estremi per ritenere che la detta fermentazione avvenga. 

Invece all’A. risultano altri fatti che, e per il loro significato 
teorico e per le loro conseguenze pratiche, non debbono reputarsi 
meno importanti di un’azione fermentativa. In soluzioni nutritive 
minerali prive di azoto, con aggiunta di glucosio nelle proporzioni 
del 0,5 °/, e di diciandiamide nelle proporzioni dell’ 1 °/,, ottenne 
un sorprendente sviluppo microrganico. Non meno di quindici specie 
bacteriche egli isolò da culture in piastre con agar alla diciandia- 
mide che a più riprese ebbe occasione di allestire nel corso degli 
studi e fra esse quattro ne segnalò notevoli per costanza e per 
numero. Egli sarebbe d’avviso d’indicare tali forme come « bacteri 
della diciandiamide > nel senso però ch’ esse godano la facoltà di 
svilupparsi elettivamente in liquidi culturali aventi un tenore 
anche elevato in diciandiamide. Nessuna di queste forme risultò 
essere ammonizzatrice. 

E non meno dei bacteri trovano acconcie condizioni di svi- 
luppo nei medesimi liquidi culturali gl’ifomiceti, i quali vi formano 
rapidamente abbondanti coperte. El insieme al Micr. melitensis, 
alla Sarcina rubra, ed alla S, lutea, al Bac. subtilis, al Bac. fluo- 
rescens liquefaciens e a non poche altre, alcune delle quali specie 
nuove, l’A. segnalò un rigoglioso sviluppo di Aspergillus, Peni- 
cillium, Mucor, Botrytis, Fusarium, ecc. Di tutte queste forme 


(*) R. Perotti, Veber das physiologische Verhalten des Dicyandiamides, mit 
Ricksicht auf sinem Wert als Dungemittel. Cent. f. Bak. n. !/,, pag. 50, 1907. 
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allestì culture pure in liquidi contenenti, come unico alimento 
azotato, diciandiamide. Tali fatti perciò autorizzano l’A. a conclu- 
dere che /a diciandiamide è un'ottima sorgente di azoto per 
un gran numero di bacterì e moltissimi altri funghi. 

Cosicchè l’interpretazione che secondo lui si dovrebbe attri- 
buire alla efficacia concimante della diciandiamide si baserebbe 
anzitutto sul fatto del passaggio del suo azoto nei costituenti pro- 
teici dei microorganismi del terreno per mezzo dei quali rientre- 
rebbe nel ciclo normale di mineralizzazione ed in secondo luogo 
sull’ aumentata attività dei microorganismi medesimi per il cui 
‘cospicuo sviluppo viene ad essere notevolmente accresciuto il con- 
tenuto del terreno in sostanza organica, la quale sotto molti aspetti 
ne è uno dei migliori fattori di fertilità. 

Ma v’ha qualche cosa di più. 

L'A. allevò piante di frumento in mezzi nutritivi liquidi alla 
diciandiamide sterilizzati, o nei quali la presenza di un limitato nu- 
mero di microorganismi non avrebbe potuto avere una sensibile 
influenza; non constatò infatti nei liquidi produzione di ammo- 
niaca. Ebbene, egli riuscì ad ottenere in tali condizioni un non 
indifferente sviluppo di dette piante. Un tale fatto egli procura di 
mettere d’accordo con le conoscenze che attualmente si posseggono 
su l’assorbimento e l'utilizzazione, anche da parte delle piante su- 
periori, delle ammine ('), delle amidi (*) e degli aminoacidi (*) no- 
tando in proposito come destino interesse alcune esperienze del 
Treub per le quali sembra che il gruppo nitrilico goda di un 
qualche ufficio nella sintesi vitale degli albuminoidi (*). 

Egli quindi per questi e non pochi altri studi, che presente- 
mente ha avviati in tale nuova direzione del suo programma di 
ricerche, sui quali si riserva, ritiene come fin d'ora non possa 
eseludersi che, in determinate condizioni ed in proporzioni limitate 
almeno per talune specie, la diciandiamide possa avere un’ impor- 
tanza più diretta, che non quella cui sopra accennava, nella nutri- 
zione azotata delle piante superiori. 


(1) V. lav. di Lutz, These de Paris, Masson, 1899. 

(*) J. Lefevre, Sur le développement des plantes a chlorophylle, a l’abri 
du gaz carbonique de l’atmosphére dans un sol amidé a dose non torique. 
Révue gen. de Botanique, n. 208, pag. 145, 1906. 

(3) V. comp. di F. Czapek in Fortschritte der Botanik, Fischer, Jena, 
1907, pag. 483. 

(4) Beih. z. Bot. Cent., n. VI, pag. 15, 1896. 
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Alla presente nota riassuntiva soguirà fra breve l’esposizione 
dettagliata del'e ricerche e dei dati analitici non che la pubblica- 
zione delle fotografi: delle culture. 


G. Ponzio: SNel'ucilo cloromotilaitrolico. 

L’A. ha studiato nuovamente l’azione dell’acido nitrico sul 
monocloroacetone CH,.C0.CH;,Cl ed ha trovato che, contrariamente 
a quanto si ammette in base alle esperienze di Glutz e di Bar- 


baglia, non si forma cloroisonitrosoacetone CH,CO oe 


l 
N NOH 


, bensì 


NO 
acido clorometilnitrolico CCILK " . La spiegazione di una così 
NOH 


grand: differenza di risultati sta nel fatto che l’A. ha usato il 
monocloroacetone puro, mantra detti chimici avevano, senza av- 
vedersene, impiegato nalle loro esperienze, una miscela di bicloro- 
acetone e di acetone. 

Però siccome anche dal cloroisonitrosoacetone l’A. ha potuto 
ottenere, assieme ad acido ossalico, l'acido clorometilnitrolico, così 
si può ritenere che l’azione dell’acido nitrico sul monocloroacetone 
abbia luogo in due tempi: 


CH, OH, COOH 
i | 
60 saga COOH, | 
| 
CH,CI CK — cc 
NNOH NO, 


Da gr. 20 di monocloroacetone puro e gr. 5) di acido nitrico, 
d — 1,48, si possono in tal modo ottenere gr. 6-7 di acido cloro- 
metilnitrolico il quale cristallizza dal cloroformio in splendidi 
aghi fusibili a 101° con decomposizione. La proprietà più note- 
vole di questo interessante composto sta nel suo modo di compor- 
tarsi coll’acqua, la quale, a freddo, lo decompone in anidride car- 
bonica, acido cloridrico e protossilo di azoto: 


NO, 
aa = CO, + HCI + N,0 


Anche i sali dell’acido clorometilnitrolico reagiscono coll’acqua 
nello stesso senso e si scindono nel carbonato e nel cloruro del 
metallo, svo/gendo pure protossido di azoto, con una reazione che 
l’analisi d'mostra essere quantitativa. 


Per il Presidente I Vice-Segretario 
C. MANUELLI R. SPALLINO 


Roma, Tivografia Italia — Via Ripetta, 99 
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Seduta del 28 aprile 1907. 


In assenza del Presidente e del Vice-Presidente presiede il 
Consigliere Prof. Ampola. 


È proposto a nuovo socio il dott. Gian Carlo Conestabile della 
Staffa dai soci Betti e Bellucci, 


Si fanno le seg. comunicazioni scientifiche : 


G. Bonamartini : zione dei sali neutri sulla temperatura 
di coagulazione di una delle albimmnine muscolari. 


L’A. occupandosi della determinazione della miosina nelle carni, 
ha notato nella parte che di queste si scioglie in acqua un’albu- 
mina che coagula alla temperatura di 42°, 

Démant e Ruhne avevano già osservato nel siero muscolare 
un'albumina che coagulava per l’uno a 47° e per l’altro a 45°. 

Probabilmente si trattava di un'unica albumina e di quella 
stessa di cui si occupa l’A. ad onta che differente sia la tempera- 
tura di coagulazione. Poichè coteste divergenze debbono dipendere 
dalla trascuranza di dettagli nella determinazione — quali il riscal- 
damento lento ed uniforme della soluzione e l’agitazione continua 
e metodica del liquido. 

Operando come l'A. spiega si ottiene un punto di coagulazione 
di questa albumina che si trova precisamente fra 41-42°. 

Con tutto ciò egli per meglio rafforzare le sue deduzioni ha 
voluto sperimentalmente conoscere quale influenza nel punto di 
coagulazione abbiano : 

I. la concentrazione albuminoidea ; 

II. la concentrazione salina naturale; 

II. i vari sali neutri aggiunti in quantità diverse. 
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L’A. ha seguito le sue ricerche su soluzioni acquose di carne 
della concentrazione 1:5, 1:10 e 1:20 ottenute spossando 10 grammi 
di carne rispettivamente con 50, 100, 200 ce. di acqua distillata. 

Ed ha osservato che la temperatura di coagulazione si man- 
tiene costante per tutte e tre le «iluizioni, ed oscilla fra 41-42", 

Ciò dimostra ancora che la concentrazione salina naturale non 
ha influenza sulla temperatura di coagulazione dell’albumina mu- 
scolare in parola. 

Dipoi furono eseguite una serie di determinazioni sulle solu- 
zioni 1:5, 1:10, 1:20 aggiungendo ad esse NH'C1,NaCl(NII*)?SO', 
MgSO!' in quantità di 1, 2, 4, 6, 8, 12, 20 °/.. 

I risultati sono riuniti in una tabella alia quale seguono le 
curve rappresentanti l'andamento delle coagulazioni in funzione 
della concentrazione salina, per ogni sale neutro adoperato. 

Da essi apparisce in modo evidente che è sali neutri sopra 
detti agiscono abbassando la temperatura di coagulazione dell’al- 
bumina muscolare, e tanto più quanto maggiore è la quantità di 
sale aggiunto, e quanto maggiore è la concentrazione albumi- 
notidea. 

Apparisce inoltre che l’azione dei diversi sali non è identica; 
il NII‘CI per esempio possiede la proprietà di fare abbassare la 
temperatura di coagulazione più fortemente che ogni altro, poichè 
alla concentrazione del 12 ©/, nella sol. 1:5 abbassa la tempera- 
tura di coagulazione fino a 21” mentre il (NII‘)*?SO4, il NaC], nelle 
identiche condizioni fanno abbassare il punto di coagulazione ri- 
spettivamente fino a 28”,5 e 28". i 

In fine nella diluizione albuminoidea 1:10, il MgSO*' al 12”, 
abbassa fino a 34°,5, fino a 80° il (NH')?SO', fino a 32° il NaCl, e 
fino a 245 il NIIT'CI. 

L’A. ha potuto osservare che l’albumina coagulata al disotto 
della sua vera temperatura va aumentando la porzione che si ridi- 
scioglie nell’acqua, cosicchè quella che si ottiene alla temperatura 
di 21° col 12 °/, di cloruro di ammonio sulla soluzione 1:5, si ri- 
discioglie quasi completamente nell’acqua ; e quella ottenuta a tem- 
peratura ordinaria sia dopo 5 minuti per l'aumento del NII'C] fino 
al 20 “, sia dopo un tempo maggiore diminuendo la quantità di 
sale, si ridiscioglie nell'acqua completamente. 

Quest'ultima è una vera precipitazione, mentre la coagulazione 
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modificata per azione dei sali neutri, non può chiamarsi tale perchè 
essa è nn prodotto contemporaneo dei calore e del sale; e la so- 
stanza coagulata un misto di coagulo e di precipitato. 

Ed è notevole codesta doppia azione, perchè fa risaltare la 
grande influenza che ha la temperatura nella precipitazione delle 
sostanze albuminoidi per saturazione salina, e dimostra che nessun 
segno differenziale costituisce in certi casi la temperatura di coa- 
gulazione di un’albumina ed in specie di una globulina, se non si 
tenga esatto conto della concentrazione albuminoidea e della con- 
centrazione salina. Sulle relazioni fra temperatura, concentrazione 
salina e precipitazione delle sostanze albuminoidi l’A. si propone 
di riferire in seguito. 


G. Cusmano : Sintesi dell'etere 1.2.2'-tricloro n-Propilico: 
— Sulla preparazione e sui prodotti di clorurazione diretta 
dell'etere n-propilico. 
Nei rendiconti delle seduta 24 marzo scorso pervenutimi il 
13 aprile, leggo le seguenti comunicazioni del prof. Giuseppe Oddo. 
1° Decomposizioni per mezzo dell'acido solforico ; 
2° Preparazione dell’etere n-propilico ; 
3° Clorurazione diretta dell’etere n-propilico sugli eteri bi- 
cloro 1.2, tricloro 1.2.2' e tetracloro 1.2.2'I' n-propilici ; 
4° Condensazioni aldeidiche per mezzo degli eteri semplici 
alogenati. 
Nella terza di esse è premessa la sintesi dell'etere 1.2.2" tricloro 
n-propilico 


CH,;.CIiCL.CHC1.0.CH,.CHC1.CH, 


Poichè tale sintesi io l’ho già fatta circa due anni addietro, 
trovo ora opportuno di pubblicarla. Il metodo è il seguente: 

Si satura a 0° con acido cloridrico secco un miscuglio equi- 
molecolare d’aldeide x-monocloropropionica e alcool allilico e si 
lascia in boccetta ben chiusa alla temperatura ambiente. Dopo una 
notte il liquido si divide in due strati: il superiore rossastro ri- 
sultante d’alcool e aldeide inalterati e acqua; l’inforiore assai mag- 
giore dell’altro è formato da un olio incoloro. Questo frazionato 
alla pressione di 10 mm. dà una piccola parte bollente intorno a 
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100°, il rimanente fra 115" e 120°. La seconda frazione, la quale 
conserva in successive distillazioni il p. e., ha tutti i caratteri del- 
l’etere trialogenato ottenuto per le altre vie indicate dal sopraci- 
tato autore. 

Per quanto riguarda tutto l’insieme del lavoro pubblicato dal 
prof. Oddo, credo mio interesse fare le seguenti osservazioni. 

Della preparazione e clorurazione diretta dell’etere n-propilico, 
mi sono lungamente occupato io insieme con lui; i primi risultati 
comparvero nella Gazzetta chimica italiana, XXXIII, II, pag. 419 
e XXXV, I, pag. 46 ed egli vi si riferisce nelle sue comunicazioni, 
ma senza nominarmi. Il rimanente del lavoro contenuto in esse 
comunicazioni fu anche fatto da me (sia pure sotto la di lui guida) 
circa due anni addietro nell'Istituto chimico dell’Università di Ca- 
gliari; ma non ebbe luogo, allora, alcuna pubblicazione a causa di 
divergenze sorte tra di noi. 

A ogni modo egli vorrà riconoscere nella sua lealtà che tutto 
ciò è vero e convenire che alla riuscita dello studio io ebbi una 
buona parte, se non altro, per avere trovato il modo di prepara- 
zione dell’etere n-propilico che permise a me, ed ora a lui permette, 
di ottenere questo corpo puro e in grande abbondanza. Per avere, 
inoltre, osservato la particolare facilità con cui gli eteri aventi il 
cloro in posizione 1 si decompongono in presenza di soluzioni 
acquose concentrate di etiluretano, urea, idrazina, semicarbazide, ecc., 
comportamento che io ho prima notato sull’etere 1.2.2 tricloro eti- 
lico, studiando per consiglio del prof. Oddo, l’azione di quei reat- 
tivi sull’aldeide dicloroacetica. 

Tale comportamento utilizzai in seguito per dimostrare molto 


direttamente la formola dell'etere 1.2 dicloropropilico 


CH*.CHC1.CHCI.0.C,H, 


Difatti, questo etere messo a contatto con soluzioni concen- 
trate d’uretano o d’urea si decompone in cinque minuti, con svi- 
luppo di calore, nei derivati amidici dell’aldeide 2-monocloropro- 
pionica, in alcool propilico e in acido cloridrico quanti‘ativamente 


secondo l’equazione : 
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C,H,,Cl,0 + 2NH,.CO,C,H, — 


HN.CO,C,H; 
— CH,.CHCI.CH7 + CH,.CH,.CH,OH + HCI 
NHN.CO,.C.H, 


per l’uretano e per l’urea: 


C,H CO + (NH). CO = 


= CH..CHCI.CH 


AN 
{00 + CH,.CH,.CH,OH + HCI 
HN 


HN 
Il corpo CH*.CHC1.CH{ 00 che in quest’ultimo caso si ot- 
H 


tiene, è appunto una di quelle masse bianche insolubili che il prof. 
Oddo dice d’avere osservato tra i prodotti dell’azione dell’urea sugli 
eteri propilici alogenati. 

Le decomposizioni riferite non si possono spiegare che ammet- 
tendo per l’etere dicloropropilico la formola con gli atomi del- 
l’alogeno in posizione 1 e 2, la sola che possa dare la reazione 


» CI H IINCOC.I, 
CH,.CHCI.CH{ 


OH HN:C0.C,H, 
Di i 
CH,.C1I,.CII, 


HN.CO,C,H, 
i CH,.CHCI.CHK 
HN.C0,C,H, 


+ CII,.CH,.CH,O0H + IICI. 
reazione analoga a quella che gli alcoolati delle aldeidi danno con 
l’urea, uretano, ecc. 

Finalmente per l’indagine della costituzione dell’etere n-pro- 
pilico triclorurato applicai lo stesso metodo. Usando soluzioni 
acquose d’uretano ottenni oltre l’acido cloridrico e l’x-monocloro- 
uretano, anche un liquido clorurato, che potei isolare solo in quan- 
tità assai piccola, avente p. e. intorno a 180° e un contenuto in 
cloro corrispondenta3 alla formola C,H,C10. Probabilmente si trat- 
tava dell’aleool CH*.CHCI.CH,0H, che bolle a 127,7 (corr.), ed è 
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precisamente sulla guida di queste osservazioni che ideai la sintesi 
su descritta dell’etere 1.2.2 tricloro-n-propilico ('). 

La mia comunicazione non vuol diminuire il merito del pro- 
fessor Oddo in questi lavori; vi sono stato costretto dal non avere 
egli fatto neppur un cenno dell’opera mia assidua di due anni in- 
teri spesi intorno ad essi,.dai quali spero trarre qualche vantaggio 
per la mia modesta carriera. 


Il prof. Oddo, trovandosi a Roma, avuta notizia della prece- 
dente comunicazione del dott. Cusmano, ha fatto pervenire alla 
Società la dichiarazione che, invece di pubblicare i motivi per cui 
fu costretto a togliere al laureando d’allora signor Cusmano la 
collaborazione nei suddetti lavori compiuti nel 1905 — collabora- 
zione che non gli aveva negata anche quando questi era studente 
di secondo e terzo anno senza precedente preparazione sperimen- 
tale — per non danneggiarlo nella carriera scientifica, preferisce 
non rispondere. 


R. Salvadori: (orafo e perclorato di idvazina. 


Fra i numerosi sali di idrazina che furono preparati non sono 
stati ancora presi in considerazione due che per la natura dei suoi 
costituenti presentano un interesse par icolare, e cioè il clorato e 
perclorato di idrazina che furono da me preparati con relativa 
facilità. 

Tanto il clorato che il perclorato fu ottenuto neutralizzando 
rispettivamente con acido clorico e perclorico diluiti, soluzioni 
pure diluite di idrato di idrazina. Ilo fatto anzi soluzioni equimo- 
loecolari delle tre sostanze e per neutralizzare esattamente un vo- 
lume di soluzione di idrato di idrazina occorrevano volumi eguali 
di soluzione rispettiva di acido clorico e perclorico. 

Dopo di avere ottenuta la neutralizzazione, il clorato di idra- 
zina fu ottenuto evaporando la soluzione nel vuoto e sull’acido 
solforico. Si ottenne così un olio giallo il quale tendeva a decom- 
porsi, ma prontamente lavato con alcool assoluto, dopo due o tre 
lavaggi cristallizzò in un magnifico sale bianco a lamine setacee. 

(') La parte sperimentale, sia quella accennata nelle comunicazioni del 


prot. Oddo, che l'altra inerente a questa mia, potrà essere oggetto di un’ulte- 
riore pubblicazione. 
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H sale fu seccato rapidamente nel vuoto dopo di averlo lavato con 
alcool e successivamente con etere. L’essiccazione presenta però 
delle difficoltà essendo fl sale fortemente igroscopico, e facilmente 
decomponibile a temperatura ordinaria; verso gli 80° esplode con 
violenza estrema subendo prima la fusione. 

All’analisi si ebbero risultati sufficientemente concordanti con 
i calcolati per la formola N*H°CIO?. 

Proprietà. —- È un sale bianco, cristallizza in laminette, è solu- 
bilissimo in acqua e fortemente igroscopico. Fonde verso gli 80° 
decomponendosi con terribile violenza. Fatta avvenire la decompo- 
sizione entro un eudiometro sul mercurio si ottenne dell’azoto senza 
punto ossigeno, dei vapori rossi che poi sparirono, rimase un re- 
siduo bianco nel quale si riconobbe la presenza di cloruro mercu- 
rioso, nitrico e dell’acido nitroso. 

La reazione di decomposizione al momento dell’ esplosione si 
può perciò scrivere così: 


2HC10,N,H, = 2HCI + 4H,0 + NO, + SN 
2NO, + H,O — HNO: + HNO, 


Alla percussione, alla fiamma, con una miecia si ottiene pure 
una violenta detonazione anche per pochi milligrammi di sostanza. 
Furono fatte prove di confronto con il fulminato di mercurio e la 
violenza esplosiva del clorato di idrazina è tre volte maggiore. 

A temperatura ordinaria lasciando il sale sull’acido solforico. 
esso si decompone completamente in acido cloridrico e vapori ni- 
trosi senza lasciare residuo. All'aria invece assorbe umidità e va 
in deliquescenza e poi si decompone lentamente. Si conserva ab. 
bastanza: bene sotto l’alcool ma a poco per. volta questo viene 
ossidato in etere acetico. 

Assai più facilmente si ottiene il perclorato di idrasina poichè 
la soluzione acquosa di questo sale si può evaporare direttamente 
a bagnomaria e seccare la sostanza in stufa ad acqua. La purifica- 
zione del sale fu fatta sciogliendolo in aloool assoluto bollente e 
lasciandolo cristallizzare per raffredamento poichè il perelorato di 
idrazina è molto solubile nell’aleool assoluto bollente ed è assai 
poco solubile a freddo. Fatta un’esperienza a 13° si trovò ohe 
gr. 100 di alcool assoluto sciolgono gr. 2,93 di sale, vale a dire 
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una parte di sale si scioglie a 13° in 34 p. di alcool. Si ottengono 
così dall’alcool dei magnifici cristalli prismatici aghiformi che al- 
l'analisi diedero risultati concordanti colla formola N*°H?,C10*. 

E’ a notare che tanto per il clorato di idrasina che per il per- 
clorato la determinazione dell'azoto fu fatta decomponendo la so- 
stanza con cloruro o nitrato mercurlco, con eccesao di idrato potas- 
sico, e raccogliendo l’azoto in una buretta di Hempel. 

Proprietà. — Il perclorato di idrazina è un composto relativa- 
mente assai stabile. Esplode quando sia percosso fortemente e allora 
la detonazione è violenta. Alla. fiamma o con una miccia brucia 
rapidamente come il cotone fulminante, ma senza esplodere; esplode 
invece eon piccole quantità di fulminato di mercurio e allora gli 
effetti della esplosione sono eguali quasi a quelli del clorato. Al 
calore è stabile fino a 100°. Fu fatta una esperienza tensimetrica e 
si trovò che la decomposizione incomincia assai lentamente intorno 
ai 100°, verso i 131°-132° il sale fonde e la decomposizione sembra 
arrestarsi, poi innalzando la temperatura la decomposizione va 
facendosi più rapida finchè ai 240° circa si ha l'esplosione. I pro- 
dotti di questa analizzati entro un eudiometro sono eguali a quelli 
del clorato, solamente che c’è in più l'ossigeno libero, e nel residuo 
si-formano dei sali ammoniacali mentre questi non si riscontrarono 
dopo l'esplosione del clorato. 

Il perolorato di idrazina è solubilissimo nell'acqua, l’esperienza 
fu fatta a 13° e si trovò che gr. 100 di acqua sciolgono gr. 67,56 
di ‘sale vale a dire che una parte di sale si scioglie in 1,48 p. di 
acqua. i 

Lasciando evaporare lentamente all'aria la soluzione acquosa 
si ‘ottengono dei magnifici cristalli a prismi grossi anche un cm. 

‘*»» La determinazione dell’acqua in questo sale fu fatta in due modi: 
sia pesando una certa quantità di sale anidro, sciogliendolo e poi la- 
sciandolo cristallizzare e pesando la sostanza cristallina ottenuta, 
sia pesando una determinata quantità di sostanza cristallina e la- 
sciandola per molti giorni nel vuoto sull'acido solforico. 

In tal modo è risultato che il perolorato di idrazina cristallizza 
con acqua nel rapporto di due molecole di saie anidro con una 
molecola di acqua. Il perclorato non esplode più, fonde intorno 
agli 85°, verso i 100° perde tutta l’acqua, ma si decompone. 

Il perclorato di idrazina anidro non è solubile affatto nel ben- 
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zolo, nel cloroformio, solfuro di carbonio ed etere. Per il perclo- 
rato di idrazina anidro si determinò pure la costante molecolare di 
abbassamento in soluzione acquosa e la costante molecolare di in- 


nalzamento in soluzione alcoolica. 
Soluzione acquosa 


Cone. Abb. terin. 
0,885 0,515 
4,493 1,115 
7,938 1,752 


Coetf. 
0,262 
0,248 
0,220 


Abb. molec. 
34,71 
32,86 
28,15 


E’ un sale perciò che in soluzione acquosa si può considerare 


quasi completamente dissociato. 
Soluzione in alcool: 


Conc. Inn. term. 
1,37 0,11 
3,12 0,30 
4,43 0,42 


Per il Presidente 
G. AMPOLA 


Coeff. 
0,124 
0,096 
0,948 


Inn. molec. 
16,43 
12,72 
12,45 


Il Segretario 
I. BELLUCCI. 
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Seduta del 12 maggio 1907. 


Presiede il Consigliere Prof. Ampola. 


È proclamato socio il Dott. Gian Carlo Conestabile della Staffa 
(Firenze). 


Si fanno le seguenti comunicazioni scientifiche : 


Mario Betti: Sopra ossidazione spontanea in presenza 
di idravidi. 

In una precedente pubblicazione (') l’A. fece notare che una 
soluzione ammoniacale di metil-fenil-pirazolone : 


N--C.H, 


NN\co 
T| | 
CH,--C — €H,, 


purchè contenga una quantità anche piccola di benzaldeide, può, 
per ossidazione spontanea, formare acid» rubazonico : 


N Cill, N-C,H, 
x/ Xco OC/ NN 


La | 1] 
CH, € — CH-N=HC — C— CH,, 


il cui sale ammonico colora ben presto il liquido in violetto pur- 
pureo intenso. Senza il concorso dell’aldeide o fuori dell’azione 
dell'ossigeno atmosferico, la trasformazione non ‘avviene neppure 


dopo molto tempo. 


(1) Sopra un’ossidazione spontanea in presenza di benzal.lci.le, Rendiconti 
Società Chimica di Roma, anno IV, pag. 61, 1906. 


104 

Fra i prodotti secondari che si possono formare nelle condi- 
zioni della reazione furono presi in esame i derivati benzal-pira- 
zolonici : 


N- CH. N- C,H, N- CH, 
N“ \c0 N \co OC7 NN 


cH,-U = 6— cH.0,H, cH,U = du-cH--HG E d_ CH, 


CH, 


Benzal-pirazolone Benzal-bis-pirazolone 
ed il composto del pirazolone coll’idrobenzamide : 


N-CH, _CHCH, 
N/Nco N 
|| | / 

HN< 


LÌ 
CHj,-C — CH ——— CH.C,H, 


CH.C,H, 


e fu riconosciuto che anche essi si prestano, come la benzaldeide 
libera, a favorire questo processo di ossidazione. 

Per interpretarne l'andamento l’A. ha voluto ricercare quali 
altre aldeidi manifestassero questa proprietà ed ha esaminato in 
pari tempo le condizioni accessorie che influiscono su tale tra- 
sformazione. 

È stato così prima di tutto riconosciuto che per l'ossidazione 
ad acido rubazonico non deve avere alcuna influenza la forma- 
zione dei composti aldeido-pirazolonici, poichè questi si ottengono 
facilissimamente anche dall’acetone e da alcune aldeidi che non 
favoriscono neppure minimamente l’ossidazione. 

Quello che sembra importi di più è la formazione dell’ag- 
gruppamento idramidico. L’ossidazione ad acido rubazonico av- 
viene tanto più prontamente e facilmente quanto maggiore è la 
tendenza delle aldeidi a formare idramidi. Le aldeidi aroma- 
tiche favoriscono tutte quante l'ossidazione. Le aldeidi acetica, pro- 
pionica, valerianica, enantica per le quali le relative idramidi o 
non si conoscono o si ottengono soltanto in condizioni speciali e 
dopo lunghissimo tempo, non agiscono affatto o agiscono lentis- 
simamente : la formaldeide invece è, come le aldeidi aromatiche, 
efficacissima. Quan*o all’acetone esso dà facilmente coll’amm o- 
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niaca prodotti di condensazione, le acetonamine ma queste sono 
di tipo e di struttura assai diversa dalle idramidi e dall’esameti- 
Jentetramina, e non contengono, a quanto sembra, alcun doppio 
legame. | 
Si può dunque concludere che l’ossidazione non viene favo- 
rita da quelle aldeidi per le quali è caratteristica la proprietà di 
«dare coll’ammoniaca prodotti di addizione del tipo: 
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R—CH 
NH, 
formati cioè senza che si distacchi l'ossigeno. 
Agiscono invece con facilità quelle che formano coll’ammo- 
niaca composti del tipo : 


R_—CH_NX 


.con eliminazione dell’ossigeno sotto forma di acqua. È forse que- 
.sto il pernio dell’azione catalitica. 

Speciali indagini sono state fatte anche per mettere in chiaro la 
necessità della presenza di una piccola quantità d’acqua perchè la 
reazione si compia, condizione spesso richiesta per molte altre 08- 
sidazioni. 

Questa proprietà delle idramidi di favorire un processo di 08- 
“sidazione viene ora per la prima volta messa in evidenza. È sopra 
tutto notevole il fatto che esse agiscono anche a temperatura or- 
-dinaria ed in seno a liquidi ‘ortemente ammoniacali. In queste 
condizioni è poco ammissibile che tali composti si dissocino e che 
.ad aldeide libera sia da attribuire l’azione ossidan‘e. 

Resta ora da conoscere di qual natura sia questa azione delle 
idramidi aromatiche. Se sia dovuta alla formazione di perossido 
d’idrogeno o di un altro perossido o se invece essa si compia con 
un processo circolante al quale l’aldeide parteciperebbe continua- 
mente rigenerandosi. È anche possibile che i doppi legami dei 
derivati idramidici non siano estranei alla fissazione dell’ossigeno 
-come in qualche caso succede. 

Se l’azione è fermentativa essa potrà continuare anche a lungo, 
se l’aldeide agisce invece auto-ossidandosi, come nel caso della 
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formazione dei perossidi, l’azione dovrà esaurirsi entro un limite. 
ehe si può stechiometricamente prevedere. Uno studio quantita- 
tivo di questo fenomeno potrà dunque dare l’interessante risposta. 

Non è agevo!e separare quantitativamente l’acido rubazonico 
dal liquido della reazione, ma sarà forse più comodo tener dietro 
all'andamento della ossidazione misurando l’ossigeno che viene a 
mano a mano assorbito, ciò che l’A. si riserba di fare con ulte- 
riori ricerche. 


E. Carlinfanti: Sela ricerca della farina di mais bianco. 
nella farina di firomento e suoi preparati. 

La ricerca della farina di mais bianco nella farina di frumento. 
o fre non poche difficoltà; e per quanto siansi escogitati mezzi 
per riconoscere tale frode, praticata su vasta scala, nessuno ha rag- 
giunto Io scopo desiderato; ed ancora coll’esame microscopico la 
ricerca o fallisce completamente o lascia assai dubbiosi. 

È sempre più difficile tale ricerca nelle paste alimentari ; è 
impossibile dimostrare la frode nel pane. 

In seguito agli interessanti studi del Donard e Labbé (Compt. 
rend., 1902, pag. 744 e 1903, pag. 264) sulla farina dei semi di mais 
bianco è stato dimostrato che in essi è contenuta una sostanza 
albuminoide solubile nell’alcool isoamilico bollente (maisina 2) nelle 
proporzioni di circa 4,5 °/,, mentre questa sostanza non si trova 
nè in alcun altro cereale (scarsissima quantità nel sorgo), nè nelle 
leguminose. 

L'A. quindi ha creduto che ricercando questa sostanza nella 
farina di frumento e suoi preparati sarebbe stato possibile svelare 
la presenza della farina di mais bianco. 

Allo scopo di ricercare la frode, si è stimato sufficiente di va- 
lutare in azoto la sostanza albuminoide estraibile dall’alcool isoa- 
milico bollente sopra la farina da esaminare o sopra i preparati 
ridotti in farina finissima. 

sco come si consiglia di procedere: 15 a 20 gr. della farina 
in esam> rimescolati con egual peso di sabbia silicea lavata ven- 
gono essiccati i1 stufa riscaldata a 100°-105°; dalla miscela, posta 
in un cartoccio Schleicher e Schùll, viene quindi estratta la sostanza 
grassa in un -aparecchio Soxhlet con benzolo cristaliizzabile puro 
@ secco. 
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Il materiale così preparato sgrassato e disseccato è sottoposto 
alla estrazione con alcool isoamilico puro e secco bollente tra 
130°-131°. 

L’estrazione viene eseguita in un apparecchio costituito di un 
cilindro di vetro del diametro di cm. 4, alto cm. 12 tirato a forma 
di cono e terminante in basso in un tubo lungo cm. 5 con dia- 
metro di mm. 8 tagliato a becco di flauto : si sospende su quattro 
punte di vetro rientranti nel cilindro il cartoccio contenente il 
materiale da estrarre, si adatta all'apertura superiore del cilindro 
un refrigerante a ricadere e nella parte inferiore un palloncino di 
Kjeldah] della capacità di 250 cc., nel quale si pongono 6 ce. di 
alcool isoamilico sufficienti per l’estrazione : l'apparecchio così di- 
sposto collocato su bagno di sabbia ed il palloncino ricoperto fino 
a tutto il collo con tela di amianto viene riscaldato in modo che 
il solvente goccioli rapidamente sopra la sostanza da estrarre ; si 
protrae l'estrazione per 12 ore sufficienti all'esaurimento del ma- 
teriale estrattivo. 

Dal palloncino contenente la sostanza estrattiva ed il solvente 
viene questo eliminato completamente per distillazione nel vuoto 
in b. m. riscaldato a 70°-80°. 

Il residuo estrattivo rimasto nel palloncino si valuta in azoto 
col metodo Kjeldahl. + 

Applicando questo processo analitico, l'A. ha potuto consta- 
tare come le farine di frumento di marche e provenienze diverse 
dieno un quantitativo di sostanze estraibili dall'alcool isoamilico 
bollente, riferite in azoto, da gr. 0,04 a gr. 0,0} per ogni 100 di 
farina disseccata, mentre le farine di mais bianco danno in azoto 
una quantità che va dal 0,40 al 0,75 °/, di prodotto disseccato a 
seconda del grado di finezza della farina e della porzione di ma- 
cinazione. 

Da prove eseguite sopra miscele di farine di frumento e di fa- 
rina di mais bianco si è potuto sempre constatare la presenza di 
quest'ultima anche nel caso di miscele con 10 °/, di farina di mais 
bianco (1’N °/, oscilla da 0,13 a 0,15). 

Ricerche eseguite sopra paste alimentari di puro frumento e 
preparate con miscele delle due farine hanno condotto alle stesse 
conclusioni. | 

L’A. si riserva di completare lo studio: sopra altre farine di 
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mais bianco preparate con metodi moderni di macinazione, spe- 
cialmente sulle farine di mais bianco provenienti dall'America; 
sopra le paste preparate con queste, e sopra il pane preparato sia. 
con frumento, sia con miscele delle due farine. 

Maggiori dettagli nella determinazione e nei risultati saranno: 
indicati nella pubblicazione a lavoro compiuto. 


Arrigo Mazzucchelli: Sugli idvati del fluoruro di allu- 
minio. 

Dai suoi studi l’autore ha dedotto l’esistenza dei seguenti 
idrati. 

I — A]l,Fl; +6H,0O,amorfo poco solubile nell’acqua, stabile a. 
100°,che si depone dalle soluzioni concentrate del fluoruro di allu- 
min'‘o, e più lentamente dalle diluite, e può originarsi anche dagli 
altri idrati sottodescritti al contatto dell’acqua. All’analisi ne risulta 
un certo difetto di fluoro, da cui si dedurrebbe che l’idrato normale è 
mescolato, nelle proporzioni del 10 °/, o meno, con allumina origina- 
tasi per idrolisi. In condizioni simili il Deville e poi il Band affer- 
mano invece di avere ottenuto un idrato A1,Fl, + 7H,0. 

II. — Al,FI, + 17H,0, ben cristallizzato, facilmente solubile nel- 
l’acqua, da cui può riottenersi per raffreddamento verso 0°. Questo 
idrato è stato preparato ora per la prima volta. Conservato in tubo 
chiuso cangia di aspetto, elimina acqua, e si trasforma in un altro 
idrato, cristallino e poco solubi'e, di composizione oscillante fra 
Al,F1;+6H,O e Al,Fl+7H;0, e forse identico al primo menzionato. 

II. — Al,Fl; + 2H,0, laminette setacee, che si ottengono per 
evaporazione rapida su b. m. di una soluzione acquosa di fluoruro. Ri- 
preso con acqua, tende atrasformarsi nel primo idrato Al,F1;+6H,O: 
che non perde più la sua acqua a 100°. Anche questo idrato è stato. 
preparato ora perla prima volta, ed è interessante che possaottenersi 
a questo modo, per evaporazione diretta, un idrato così povero,. 
mentre tutti gli altri idrati più ricchi resistono a tale temperatura. 

IV. — I dati del Band sulla composizione dell’idrato solubile 
Al,Fl; + 7H,O ottenibile per precipitazione, non sembrano intera- 
mente al riparo dalle obiezioni, e richiedono ulteriori studi, di cui 
l’A. si sta occupando. Al contatto dell’acqua anche questo idrato: 
si trasforma nell’altro poco solubile Al,F1, + 6H,0. 
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Galeazzo Piccinini: Su due nuove basi ossi-idropiridiche. 


Benchè varie reazioni abbiano permesso di preparare e stu- 
diare un considerevole numero di composti ossigenati della serie 
diidropiridica, sinora non è stata ottenuta nessuna monoossidiidro- 
piridina e si conosce un solo composto diossigenato della serie cioè 
la trimetil-ossi-cheto-diidropiridina di Conrad e Gast ('). Nello 
stesso modo le cognizioni sugli acidi ossi-idropiridincarbonici 
sono limitate solo a qualche acido preparato da Knoevenagel e al- 
lievi (?). 

D'altra parte in quanto concerne il comportamento dei com- 
posti piridinici cianurati si sa che la f-cianpiridina per riscalda- 
damento con HCl concentratissimo a 110°-120° dà acido nicoti.- 
nico, (*) e che le cian- e diciandiossipiridine spesso per semplice 
ebollizione con acido solforico a 60 °/, possono, con rottura del 
nucleo piridico, dar origine ad acidi glutarici e acidi cianvinilace- 
tici (‘) ; altre notizie sulla saponificazione graduale del — CN in com- 
posti ossipiridici si hanno in varii lavori dell’Errera (*); ma uno 
- studio sistematico anche in questo senso manca. Valendosi dell’os- 
servazione di vari chimici che gli acidi ossipiridin-a o $-carbonici si 
scompongono più o meno facilmente per l’azione combinata del- 
l’acido cloridrico concentrato e del calore, l’A. ha preparati due 
idropiridoni derivanti dal tipo 


C— CH, 
H,C7 NC.CN 


H\ ge 


facendo agire l’acido cloridrico concentrato (d — 1,19) a 140°-150° 
per 2 ore e in forte eccesso sulle due cianossidropiridine I e II 


(*) B. 31 pag. 1342. 

(3) B. 31 pag. 765 e B. 353 pag. 2179. 

(3) B. 15, pag. 63, O. Fischer. i 

(‘) Atti R. Acc. delle Scienze Torino 1901, Mem. Acc. delle scienze, To- 
rino, 1906. 

(*) B. 31. pag. 1687. Gazz. chim. ital. 31, I, pag. 194. 
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CH, CH, 
| 
C È 
i a ; n NGN N 
(CH,),C_ 7C0H (cu) _/00 
N N- CH, 


A temperature più basse o adoprando acido cloridrico più diluito 
la reazione di saponificazione è nulla o se ha luogo è parziale e 
conduce principalmente agli acidi ossi-idro-piridin-carbonici, sui 
quali avrò occasione di riferire in seguito. 

I due idropiridoni sono sostanze cristallizzate incolore, che di- 
stillano inalterate a differenza dei composti cianurati, dai quali 


provengono, e possono anzi purificarsi con tal mezzo meglio che 
con la cristallizzazione, essendo solubili molto facilmente nei comuni 
solventi. 

Reagiscono neutri in soluzione, ma hanno netta funzione basica, 
che si estrinseca nella proprietà di formare sali ben definiti. 

Sono dotati di debole potere riduttore riducono l’acido fo- 
sfomolibdico e il permanganato di potassio già a freddo ed in solu- 
zione neutra. 

Non si colorano o solo debolmente in giallo col cloruro ferrico ; 
reagiscono facilmente, come tutte le ossipiridine, col bromo anche in 
soluzione acquosa; resistono bene invece agli agenti alcalini e acidi. 
Ni differenziano dal psevdolutidostirile e n-metilpseudolutidostirile 
preparati da Hantzsch perchè non formano sali metallici; ciò di- 
mostra che questi idropiridoni hanno una funzione basica più spic- 
cata e che forse la loro forma più stabile è di preferenza la che- 
tonica. Tuttavia i cloridrati, sebbene stabili allo stato solido, in 
soluzione acquosa sono idrolizzati, reagiscono fortemente acidi e 
all’etere, con cui si dibattono le soluzioni, cedono completamente 
la base ('). 

Cosicchè anche nei metodi di estrazione essi sì ottengono esau- 
rendo con etere la soluzione cloridrica primitiva diluita con 2-3 vo- 
lumi di acqua. 


(!) L’etere estrae queste basi anche da soluzione alcalina. 


11i 
La y-metil-x'-dimetil-x-ossì-idropiridina C,H,,NO 


C— CH, 
H,C7 NH 


(CH;);C'- b — OH 


N 


‘i ha con rendimento dell’80 ‘/,,fonde a 120°-121° e bolle a 276",5 (corr.) 
Cloridrato (C,H,3NO). HC1+ H,0 fonde a 79°-80°. 
Picrato (C,H,;NO).C,H.(NO,\,..0H fonde a 123". 
Cloroplatinato (C,H,;3NO),2HCL.PtC],, + 2H,0 fonde anidro a 
177°: idrato subisce una prima fusione a 118°120° e quindi fonde 
completamente a 175°-180°. 


La n-metil-v-metil-x'-dimetil-x-cheto-idropiridina C,H,,NO 


C-— CH, 
H,C7 NCH 


da Joo 
N- CH, 


si ha con rendimento del 65-70 ‘,, fonde a 49,5 e bolle inalterata 
a 260° alla pressione di 745 mm. 

Cloroplatinato (C.,H,;NO).. 2HCL.PtCI, fonde a 205°,5. 

Picrato (C,H,;NO).C;H,(NO,),OH fonde a 126°. 

Forma un cloroaurato basico, analogo ai sali anomali di allre 
ossipiridine, derivante da un cloridrato basico (C,H,;NO)..HC1: su 
questo ed altri sali anomali comunicherò in seguito altre esperienze. 


F. Scurti e A. Parrozzani: Sulle proprietà idrolitiche 
dei semi di crotontiglio, 

In una precedente comunicazione (questi Rendic. 23 dicem- 
bre 1906) gli AA. hanno esposto il risultato di alcune ricerche 
fatte sul potere lipolitico dei semi di crotontiglio. Proseguendo 
queste esperienze, essi hanno voluto ricercare se i semi di croton 
possedessero, oltre le proprietà di saponificare i grassi, un potere 
idrolitico più generale. Hanno pertanto sottoposto alla loro azione 
gli eteri della serie grassa ed aromatica, i di- e i poli-saccaridi e 
l’amido ed hanno constatato che i semi di croton allo stato di riposo: 
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1. possiedono la proprietà d’idrolizzare in genere gli eteri 
composti, sia della serie grassa che dell’aromatica, alcoolici o fe- 
nolici, scindendoli in acido e alcool (risp. fenolo); 

2. invertono rapidamente il saccarosio e trasformano il raf- 
finosio in zuccheri riduttori; 

3. saccarificano l’amido generando glucosio. 

Così i semi di croton non hanno un potere specifico sui grassi 
sibbene un potere idrolitico piuttosto generale. 


F. Scurti e A. Parrozzani : Sulla presenza di vn enzia 
proteolitico nei semi di croton e sull'azione che esso esercita 
sugli albuininoidi con cui si trova associato. 

Gli AA. fanno una breve rassegna sui fermenti proteolitici, 
mostrando che dei processi proteolitici nei vegetali, si hanno tut- 
tora conoscenze assai imperfette, ben pochi essendo gli esempi 
di piante, di cui possa dirsi siasi data una vera dimostrazione del 
fermento e in questi stessi casi non conoscendosi quanta parte ad 
essi spetti nel processo chimico di trasformazione delle riserve al- 
buminoidee, quali siano i prodotti terminali di decomposizione 
della molecola proteica. 

D'altra parte dai botanici, per l’intelligenza dei fenomeni bio- 
logici, si vede spesso fatto cenno di enzimi proteolitici che compi- 
rebbero un ufficio assai importante specialmente nella germinazione. 

La dimostrazione sperimentale però non è stata fatta almeno 
per la generalità dei casi e quindi è da ritenere che per quanto si 
possa ammettere logicamente la loro presenza, tuttavia allo stato 
attuale delle conoscenze in proposito, ogni asserzione non esce dal 
campo delle concezioni teoriche. 

Avendo gli AA. recentemente avuto occasione di occuparsi del 
potere idrolitico dei semi di crotontiglio, non è sembrato loro privo 
di interesse il ricercare questi semi anche in rapporto alla proteo- 
lisi, sia per accertare lo stato dei fermenti proteolitici nella vita 
latente, sia per studiare le trasformazioni che, sotto la loro influenza, 
subiscono le materie proteiche con cui essi si trovano associati. 

A tale fine anzichè ricorrere agli ordinari metodi della fibrina, 
della gelatina ecc., per accertare la presenza o meno del fermento, 
essi hanno cercato di trcvare le condizioni opportune per cui 
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potesse prodursi una vera proteolisi delle riserve albuminoidee 
del seme. 

Sono riusciti allo scopo mettendo a digerire alla temperatura 
di 35-40°, per lo spazio di 5 settimane circa, i semi di croton polve- 
rizzati e addizionati di acqua e di piccole quantità di acido ace- 
tico (0,25 °/). 

Per evitare qualsiasi intervento batterico, essi hanno aggiunto 
un forte eccesso di cloroformio, sbattendo giornalmente la massa. 
L’azoto del liquido iniziale di gr. 0,081 per ogni 100 cc. di liquido 
crebbe sensibilmente in seguito alla digestione, e alla fine dell’e- 
sperienza esso era già di gr. 0,397 per ogni 100 cc. di liquido. Fatta 
la separazione dell’azoto proteico dal solubile mediante precipi- 
tazione delle sostanze proteiche con l’idrato di rame secondo 
Stutzer, si trovarono per ogni 100 cc. di liquido in azoto proteico 
gr. 0,091, in azoto solubile gr. 0,306. L'azione zimotica sulla sostanza 
albuminoidea era da queste cifre resa evidente. Assodata l’azione 
del fermento essi sono passati a studiare i prodotti di decompo- 
sizione. 

A tal fine il liquido separato per filtrazione dalla parte inso- 
lubile, venne prima precipitato con acetato basico di piombo, quindi 
l'azoto rimasto, frazionato con acido fosfo-wolframico e nitrato 
mercurico; il liquido finale venne sottoposto a ricerche dirette 
per mezzo dei prodotti di eterificazione. 

Dal precipitato prodotto dall’acido fosfowolframico vennero 
isolate tre basi essoniche cioè l’arginina, l’istidina e la lisina che 
vennero identificate, la prima sotto forma del caratteristico com- 
posto del nitrato della base con l’idrossido di rame, cioè il nitrato 
di rame arginina, la seconda sotto forma di cloridrato, la terza 
sotto forma di picrato. 

Dal precipitato mercurico dopo eliminazione del metallo si 
ottenne un liquido, nel quale, per concentrazione nel vuoto, si for- 
marono lentamente dei cristalli aghiformi. Separati con l’acqua dal 
denso sciroppo con cui erano commisti, si lasciarono facilmente 
riconoscere come cristalli di g/utamina. Lo sciroppo eterificato 
con alcool e acido cloridrico fornì un olio, da cui, per saponifica- 
zione, si ricavò un amino-acido che venne riconosciuto identico 
con l’acido aspartico. 

Il liquido finale venne studiato per mezzo dei prodotti di ete- 
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rificazione secondo Fischer. A tal’uopo i derivati azotati vennero 
prima eterificati con alcool e acido cloridrico, gli eteri alcoo- 
lici spostati dai rispettivi cloridrati con alcali caustici e poi se- 
parati per distillazione frazionata nel vuoto. Saponificando le sin- 
gole frazioni e purificando i composti azotati per cristallizzazione 
da appropriati solventi, poterono essere identificate la /eucina e 
la fenilalanina. 

Così per azione dei fermenti sulle sostanze albuminoidee dei 
semi di croton si formano arginina, istidina, lisina, glutamina, 
acido aspartico, leucina, fenilalanina. 

Gli AA. fanno anche rilevare che durante il processo pro- 
teolitico non sono riusciti ad avere la reazione dei peptoni, la 
qual cosa li induce a ritenere, concordemente alle idee di Windisch 
e Schellhorn, (') che la reazione del biureto nei saggi di digestione 
con albuminoidi vegetali non ha alcun significato, e che le piante 
per il loro a crescimento preparano e impiegano con tutta pro- 
babilità sostanze proteiche differenti da quelle dell’organismo ani- 
male. 

Le conclusioni che dai risultati ottenuti si possono tirare sono 
le seguenti : 

1°. Nei semi di croton, anche allo stato di riposo, è presente, 
probabilmente sotto forma di zimogeno, un fermento proteolitico 
capace di agire molto at'ivamente sulle sostanze proteiche con cui 
trovasi associato, dando luogo a formazione di composti azotati 
più semplici, solubili e diffusibili. 

2°. Poichè la sua azione è simile a quella della tripsina ani- 
male, esso deve essere considerato come una tripsina vegetale. 

3°. Poichè in seguito alla sua attività sugli albuminoidi, si 
originano gli stessi composti che da questi si ottengono per azione 
degli acidi minerali, il fermento appare come un energico cata- 
lizzatore delle azioni idrolitiche, capace cioè di elevare con la sola 
sua presenza la forza degli acidi organici diluitissimi al livello 
degli acidi minerali bollenti. 

4°. Poichè i prodotti di scissione riscontrati, non solo sono 
ottenuti per azione degli acidi minerali sulle sostanze albuminoidee, 


(1) Windisch e Schellhorn, Wochenschr. Brauerei, 17. 334-336, 409-413; 
Chem. Central-Blatt, 1900, II, 489. 
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ma qua e là sono stati realmente riscontrati nei semi germinanti, 
i complessi fenomeni della germinazione appaiono per lo meno in 
parte semplici azioni idrolitiche. 

5°. Poichè infine noi abbiamo provocata la proteolisi con lo 
stesso agente di cui si serve la pianta e sugli stessi albuminoidi 
le decomposizioni da noi prodotte devono avere molta analogia 
con quelle che naturalmente avvengono rei semi durante il loro 
passaggio dalla vita latente alla vita man'f.sta. 

Noi speriamo fra breve di mostrare quale reale analogia vi è 
tra la proteolisi naturale che avviene durante il germogliamento 
e questa proteolisi artificiale. 

Per ora, riassumendo quanto hanno nelle diverse comunicazioni 
esposto sui semi di croton, gli AA. possono concludere che nel seme 
anche allo stato di riposo esistono quegli agenti che devono più 
tardi mobilizzare le riserve accumulate nel seme per l’alimenta- 
zione dell'embrione fin dai primi momenti della sua evoluzione. 
Essi sono riusciti a metterne in evidenza le proprietà lipolitiche, 
diastatiche e proteolitiche. 

Un domanda ora sorge spontanea, e cioè : il fermento che sa- 
ponifica i grassi, che inverte il saccarosio, che saccarifica l’amido 
e che scinde le sostanze albuminoidi, è un fermento unico o è un 
miscuglio di diversi catalizzatori organici ? 

Certamente negli organismi animali le sostanze zimotiche va- 
riano col variare dei materiali organici alimentari che debbono in- 
vestire per digerirli. 

Però se si tiene anche presente che la più complessa organiz- 
zazione degli animali è coordinata in pari tempo alla maggiore 
differenziazione degli organi, delle funzioni e quindi del relativo 
substrato materiale, laddove l’organizzazione del corpo vegetale 
presentasi al confronto improntata a maggiore semplificazione in 
tutte le sue parti; e se si pensa d’altro lato che azioni lipolitiche, 
diastatiche e proteolitiche, non sono in fondo che azioni idrolitiche, 
apparirà non improbabile che le stesse sostanze zimotiche, ben dif- 
ferenziate negli organismi animali, possano essere meno differen- 
ziate, più semplici, e forse ridotte ad un tipo unico nell’o:ganismo 
vegetale. 
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Il Dott. G. Gallo tiene quindi l’annunciata conferenza sulla « elet- 
trometallurgia del ferro », illustrandola con numerose e splendide 
proiezioni. Di essa diamo qui sotto un brevissimo sunto. 

« L’A. accenna all’importanza dell’applicazione dei processi 
elettrici all'estrazione del ferro. Dopo aver fatto notare le diffe- 
renze esistenti fra questi ed i metodi ordinari di produzione del 
ferro, fa un rapido riassunto storico dei tentativi eseguiti da alcuni 
sperimentatori, allo scopo di estrarre il ferro per via elettrica. 
Passa quindi a descrivere i varii processi che hanno raggiunto 
un’importanza tecnica, distinguendo da una parte i metodi che 
impiegano elettrodi di carbone, dall’altra quelli che funzionano 
senza elettrodi. 

« Fra i primi parla dettagliatamente del processo Stassano, 
delle modificazioni successive dei forni impiegati a tale scopo, e 
del rendimento che esso può dare. Dopo aver accennato ai pro- 
cessi di Conley e di Galbraith-Stewart, passa a descrivere i pro- 
cessi di Harmet, Héroult e Keller; illustrando i varii metodi con 
molti dati sulla qualità del prodotto ottenuto, sul consumo di 
energia elettrica, e sul costo di produzione di ciascuno di essi. 

Passa infine a parlare dei processi che funzionano senza elet- 
trodi di carbone, e dopo aver accennato ai metodi di Colby, Gin, 
Girod, Hiort e Schneider, metodi che stanno finora solo sulla carta, 
‘descrive minutamente il forno ad induzione del X7e//in, impiegato 
a Gysinge in Svezia. 

Conclude coll’affermare ehe l’applicazione dell’energia elettrica 
all'estrazione del ferro può essere economicamente adottata, nei 
paesi che sono ricchi in forze idrauliche, ma che sono sprovvisti 
di carbone. 


Per il Presidente Il Vice-Segretario 
G. AMPOLA © —R. SPALLINO 


Roma, Tipografia Italia — Via Ripetta, 39 


REND I LC ONTI 
SOCIETÀ CHIMICA DI ROMA 


N. 10 Anno V 1907 





Seduta del 26 maggio 1907. 


Presiede il Prof. L. Balbiano. 


Aperta la seduta il Presidente ricorda che nei giorni 16, 17, 
18 maggio decorsi è stato celebrato in Parigi il cinquantenario 
della fondazione della Società Chimica Francese; la nostra So- 
cietà, gentilmente invitata a tale cerimonia, è stata rappresen- 
tata dal socio Prof. A. Piutti dell’Università di Napoli, il quale 
si è recato appositamente a Parigi, prendendo parte a tutti i 
festeggiamenti. Al suo prossimo ritorno il Prof. Piutti riferirà 
in una nostra seduta delle cordiali accoglienze ricevute dai colle- 
«hi francesi. 

La nostra Presidenza, alla vigilia della cerimonia, inviava il 
seguente telegramma: 


Monsienr le Protfessenre BotvEaULT 
Président de la Società Chimiqne de France — Paris. 


La grande renommce qui a été acquise à la Société Chimique 
de France par les membres illustres qu'elle compte dans ses 
rangs depuis le jour de sa fondation, et l’influence qu'elle a 
ererceée et qu'elle ererce encore sur le merveilleur développement 
de la Chimie francaise et sur celle du monde entier, imposent 
aur Chimistes de toutes les nations le devoir de participer à son 
( inquantenaire. 

La Société Chimique de Rome s’associe avee enthousiasme à 
cette féte et envoie aux illustres collègues de France l’expression 
ite sa plus vive sympathie. 


Le Président: CIAMICIAN. 
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— Si passa quindi a svolgere la seconda parte dell’ordine del 
giorno « Proposte di alcuni soci relative all’apertura di concorsi 
per le cattedre di chimica vacanti nelle Università, Istituti Su- 
periori ed Istituti Tecnici >». 

Il Presidente dà la parola al Dott. /Z. Bellucci che ha presen- 
tato in proposito un ordine del giorno. Questi ricorda anzitutto 
che la nostra Società due anni or sono ebbe già ad occuparsi del- 
l'apertura di concorsi per le cattedre di Chimica vacanti nelle Uni- 
versità ed Istituti Superiori, come risulta dai Rendiconti del- 
l’anno 1905. Il voto allora formulato e presentato al Ministro della 
Pubblica Istruzione conseguì un risultato favorevole. Ora, trovan- 
dosi vacanti da tempo alcune cattedre di chimica nelle Università 
ed Istituti Superiori, il Dott. Be/Zucci crede opportuno che la nostra 
Società rinnovi un ordine del giorno analogo a quello precedente. 
Ricorda inoltre come anche presso gli Istituti Tecnici molte cattedre 
di chimica si trovino attualmente affidate ad incaricati e supplenti, 
non essendo più stato indetto alcun concorso generale fin dal 
1900. Ritiene quindi giusto che la nostra Società formuli egual- 
mente un voto per l’apertura di tale concorso, inteso anche ad 
impedire l'approvazione di un disegno di legge presentato ultima- 
mente ai Parlamento e col quale si recherebbe un gravissimo 
danno alla classe dei chimici. 

L’ordine del giorno, formulato dal Dott. Bellucci, dopo brevi 
osservazioni dei soci Proff. C. Manuelli e V. Villavecchia, viene 
approvato all’unanimità nei seguenti termini : 


« La Società chimica di Roma 
fa voti: 


« I. Che per quelle cattedre di chimica generale ed appli- 
«“ cala, già inscritte negli organici degli Istituti Superiori di 
« istruzione, le quali attualmente sono affidate per incarico, 
« venga tosto aperto regolare concorso per occuparle stabilmente 
« e che solo in tal modo si provveda alle cattedre da istituirsi 
« in avvenire. i 

« II. Che si voglia aprire un nuovo concorso generale per 
« le cattedre di chimica degli Istituti di istruzione secondaria, 
« provvedendo d’ora innanzi alla nomina dei relativi professori 
« e non dando stabilità agli attuali incaricati e supplenti, se 
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« non în base a regolare concorso, come è tassativamente stabi- 
« lito, dalla legge :per l’insegnamento medio dell’8 aprile 1906 ». 


La Società stabilisce che tale ordine del giorno venga subito 
comunicato alle Società chimiche di Milano e di Torino, perchè 
queste vogliano aderirvi e resta inteso che esso sarà presentato al 
Ministro della Pubblica Istruzione ed a tutti gli altri Ministri inte- 
ressati, appena sieno pervenute le suddette adesioni. 


Si fanno quindi le seguenti comunicazioni scientifiche. 


G. Ponzio e G. Charrier: .izione del nitrito di argento 
sui cloroisonitr'osocheloni. 

Con una reazione analoga a quella mediante la quale è stato 
ottenuto l’acido etilnitrolico facendo agire il nitrito di argento sul 
cloruro dell’acido acetidrossamico : 


cal 4 Agno, = cH,cl + Agci 
. =S & e 3° g ’ 
* NNoH " NNOH 


C 
si sarebbe dovuto ottenere dalcloroisonitrosoacetone CH,.C0.0£ 

NOH 
7N0: 


e dal cloroisonitroso- 
NWoH 


l'acido acetilmetilnitrolico CH,.CO.C 


A 
NNoH 


acetofenone C.H. . CO . C l’ acido benzoilmetilnitrolico 


NO 
CH, .CO. e i , di grande importanza teorica per quello che 
NNoH 


si riferisce alla struttura degli acilderivati dei dinitroidrocarburi 
primarî. 

Le esperienze degli AA. dimostrano invece che la reazione fra 
i cloroisonitrosochetoni ed il nitrito di argento va in tutt'altro 
senso e che da due molecole dei primi si eliminano due molecole 
di acido cloridrico, formandosi contemporaneamente il perossido 
della diacilgliossima corrispondente : 


20 
.CO.C 

A0H + 2AgNO: = GO NS TALIHNO+HLO 
R.CO.C Ae ST 

Na 


mentre non risulta traccia di acidi nitrolici. 
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I cloroisonitrosochetoni non hanno quindi il comportamento 
di cloruri di acidi acilidrossamici, come si poteva supporre, dato 
il loro modo di formazione. Infatti il cloroisonitrosoacetone fu ot- 
tenuto trattando l’acido acetilmetilnitrolico con acido cloridrico 


A0. 


i AI 
+ HC1 = CII,.CO.C 
NNOH 


CH..C0.C 
. NNOH 


+ IHINO, 


secondo una reazione perfettamente analova a quella mediante la 


2N0: 
< il cloruro del- 
NNOII 


quale si prepara dall’acido etilnitrolico CH,.C 


l’acido acetidrossammico CH,.C{ , il quale può reagire col 


1 
NNO 


nitrito di argento nel modo sopra indicato. 


Per il Presidente IL Segretario 
L. BALBIANO I BELLUCCI 
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Seduta del 9 giugno 1907. 


Presiede il Prof. Ampola. 


Sono proposti a nuovi soci il Dott. Giovanni Tavanti dai soci 
Gialdini e Provenzal; il Dott. Giorgio Bosco dai soci Carlinfanti ed 
Armanni. 


Si fanno le seguenti comunicazioni scientifiche. 


F. Giolltti: Su//e applicazioni pratiche dell'esaine mnicro- 
grafico dei materiali metallici defermati. 

L’A., avendo avuto occasione di compiere lunghe ricerche 
meccaniche, chimiche e micrografiche sopra materiali metallici de- 
stinati agli usi più vari (e sopratutto bronzi per eliche e per tubi 
lancia-siluri, leghe bianche per cuscinetti, aeciai speeiali, ecc.), ha 
potuto, quasi in ogni caso, ricavare preziose indicazioni applicando 
i metodi micrografici, non già direttamente ai metalli colati, lami- 
nati, pressati, ecc., ma alle sezioni delle provette metalliche sotto- 
poste agli ordinari saggi meccanici (saggi di trazione, compressione, 
punzonamento, flessione, ecc.). 

È infatti evidente che l'esame micrografico — destinato, sopra- 
tutto, a rivelare le cause di insuccesso nei processi metallurgici, e 
quindi l'origine delle imperfette qualità di un dato prodotto me- 
tallico — deve fornire indicazioni assai più chiare quando sia appli- 
cato allo studio delle deformazioni che i costituenti del metallo subi- 
scono precisamente sotto l’azione di quegli sforzi che i metallo 
stesso dovrà poi sostenere. In tal caso infatti, l'esame micrografico 
pone in evidenza il modo nel quale i vari costituenti della lega 
metallica si sconnettono o si deformano sotto l’azione di un dato 
sforzo, indicando così in qual modo si debba modificare la com- 
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posizione chimica od il trattamento della lega, onde ottenerla colla 
struttura meglio atta a resistere a quéllo sforzo. 

Queste considerazioni — che avrebbero potuto esser fatte anche 
a priori — risultano chiaramente da una lunga serie di saggi che 
l’A. ha avuto occasione di fare, e che si riserva di pubblicare per 
intiero, insieme al materiale micrografico in parte già raccolto, 
non appena abbia il tempo di completarlo in alcune parti, e coor- 
dinarlo, in modo da porre completamente in chiaro alcune regole 
generali. 

Per ora l’A. si limita a citare alcuni esempi, riferentesi ad 
acciai e bronzi, dei quali presenta vari campioni sottoposti a saggi 
alla flessione ed alla trazione. i 

In generale si può affermare che in tutte quelle leghe metal- 
liche (quali gii ottoni, gli acciai temprati, ecc.) nelle quali uno 
o più dei costituenti sono soluzioni solide la cui concentrazione 
può farsi variare, sia variando la composizione chimica delia lega, 
sia variandone il trattamento termico o mzccanico, le proprietà 
meccaniche sono tanto migliori, quanto più il coefficiente di de- 
formazione (sotto qualsiasi sforzo) della soluzione solida è prossimo 
a quello dei costituenti che sono con essa in immediato contatto. 

E questo criterio acquista notevole importanza perchè le espa- 
rienze dell’A. dimostrano come per mezzo di esso si possa preve- 
dere, e talora evitare, in molti casi la così detta «fatica » dei 
metalli. Infatti una lega metallica, i cui costituenti abbiano coef- 
ficienti di deformazione molto diversi (fatto dal quale si può avere 
una giusta idea, e talora una esatta misura, mediante l’esame mi- 
crografico di una provetta deformata), può bensì presentare, ap- 
pena preparata, una grande resistenza meccanica; ma quando — nel- 
l’uso al quale è destinata — subisca una lunga serie di sforzi (anche 
di molto inferiori ai suoi limiti di resistenza iniziali), essa finisce 
col perdere la coesione fra i suoi vari costituenti, diventan:lo 
fragile. 

Ora, l'esame micrografico delle provette deformate, non soltanto 
permette di prevedere facilmente questi casi di fragilità « per fa- 
tica» (determinando se e come i vari costituenti di una lega me- 
tallica si sconnettono sotto l’azione di un dato sforzo), ma permette 
anche spesso di porvi rimedio. Infatti è noto che la composizione 
(e quindi, gensralmente, le proprietà meccaniche) di alcuni costi- 
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tuenti (di solito soluzioni solide) di certe leghe metalliche (acciai 
temprati, vari acciai speciali, bronzi speciali, ottoni speciali, ecc.) 
possono farsi variare gradualmente, facendo variare la composi- 
zione chimica (e talora semplicemente il trattamento termico) della 
lega. Basterà dunque cercar di ottenere quella certa composizione 
del costituente variabile, la quale conferisce ad esso un coefficiente 
di deformazione quanto più è possibile prossimo a quello degli altri 
costituenti: ciò che può ottenersi facilmente (ad es. per gli ottoni 
al manganese, per gli acciai martensitici al nichelio e cromo, ecc.), 
e con pochissimi tentativi, sotto la guida dell’osservazione micro- 
grafica dei pezzi deformati permanentemente. 

L'A. fa vedere al microscopio le sezioni di leghe metalliche 
ottenute secondo i criteri sopra esposti: tali leghe hanno realmente 
proprietà meccaniche superiori alle ordinarie, ccme risulta dai 
campioni presentati dall'A. 

L’A. non esita, quindi, a proporre e consigliare l’esame micro- 
grafico dei materiali metallici deformati permanentemente (e talora 
anche nell’atto in cui subisccno una deformazione temporanea) come 
mezzo per ottenere indicazioni preziose sulle proprietà meccaniche 
che il metallo potrà presentare nell'uso al quale è destinato. 


V. Paolini: Sopra ui nuoro acido ossal-idrossaminico. 


L'acido osssal-idrossammico fu ottenuto la prima volta da Hein- 
rich Lossen (Annalen der Chemie, 150-314) decomponendo con a- 
cido cloridrico il sale di idrossilamina che si forma facendo agire 
l’idrolissilamina sull’ossolato di etile. È un acido bibasico ben cri- 
stallizzato in prismi poco solubili in acqua, che a 105° esplode senza 
fondere. Più tardi il dott. Urbahn (BB. 27, I, 801) decomponendo 
con acido cloridrico il sale sodico o ammonico che si ottiene per 
azione dell’ idrossilamina sull’ossalato di etile in presenza di soda 
o di ammoniaca ottenne un nuovo acido ossal-idrossammico an- 
ch’esso poco solubile in acqua, fusibile a 165°. 

La teoria di Hantzsch e di Werner fa prevedere la possibilità 
di tre stereoisomeri: 


HO.C ——— C— 0H HOC —— C—- 0H HO.C — € — OH 


Non HON Non Non HON Non 
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L’ azione dell’ acido del Piloty sul gliossal (Gazzetta chimica, 
vol. 31, II, pag. 84) offre un nuovo metodo di preparazione dell’a- 
cido ossal-idrossammico; si presenta perciò il modo di ricercare 
se l'acido ottenuto in queste condizioni variate di esperienze sia 
identico ad uno dei due conosciuti, o sia il terzo isomero possibile. 

Per gr. 0,5 di gliossal si adoperano gr. 3 di acido benzo-solfin- 

idrossammico e cc. 20 di KOH doppio normale. Il liquido neutra- 
lizzato con acido acetico dà per aggiunta di acetato di rame un 
voluminoso precipitato di color verde-cromo della composizione 
seguente C,N,0,Cu?,3H?0. i 

Dal sale di rame per decomposizione con II,S si arriva all’acido 
libero C.H,N,0, ben cristallizzato in laminette bianche, setacee, 
trasparenti, solubilissime in acqua, solubili in alcool, insolubili in 
etere. Fonde a 82°-83°; la soluzione acquosa dà con FeCl, intensa 
colorazione rosso-ciliegia, cogli acidi minerali si idrolizza facil- 
mente dando idrossilamina ed acido ossalico. 


DS 


Esso è diverso dai due conosciuti perchè fonde a temperatura 
più bassa, perchè è solubilissimo in acqua, ed in fine perchè il 
sale di rame possiede una composizione diversa dai sali degli altri 


due acidi conosciuti. 


G. Ponzio e G. Charrier: Null'acido bromonetilritrolico. 
Dei due metodi di preparazione che le esperienze eseguite da 
NO, 
NwoH 
prevedere come possibili per ottenere l’acido bromometilnitrolico 


NO, 
CBr { , cioè l’azione dell’acido nitrico sul monobromoacetone 
NNOH 


uno degli AA. sull’acido clorometilnitrolico CCI lasciavano 


CH,.CO.CH,Br e l’azione dell’acido nitrico sul bromoisonitrosoace- 
r 
tone CH,CO.CC , gli AA., dopo alcune prove preliminari, 
SxoH 


hanno dato la preferenza al secondo il quale, oltre al non obbli- 
garli di preparare e di usare un prodotto così sgradevole come 
il monobromoacetone, offre anche il vantaggio di essere molto più 
rapido. 

Occorreva però agli AA. di trovare un metodo per ottenere 
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facilmente il bromoisonitrosoacetone, non ancora conosciuto, e sic- 

«come questo non si può averedall’isonitrosoacetone CH,.C0.CK 
NOH 

per azione del bromo (cioè in modo analogo a quello mediante il 


quale si prepara il cloroisonitrosoacetone CH. .C0.C4 dall’ i- 
q prep 3 è voOH 


sonitrosoacetone e cloro), così gli AA. hanno pensato di ricorrere ad 
una reazione simile a quella già effettuata per trasformare l’acido 


acetilmetilnitrolico CH,.C0.C4 in cloroisonitrosoacetone. 


NNOH 


Ed in realtà, mediante l’acido bromidrico, gli autori hanno po- 
tuto ottenere facilmente, e con buon rendimento, d ilio stesso acido 
acetilmetilnitrolico il bromoisonitrosoacetone (p. f. 123°-124°) : 


NO, | Br 
CH,.CO.C + HBr=CH,.C0.C{__ + HNO, 
H NNOH 


/ 
wo 
il quale potè così diventare un adatto punto di partenza per le 
loro ricerche. 

Il modo di comportarsi del bromoisonitrosoacetone verso l’a- 
cido nitrico non è però del tutto uguale a quello del cloroisoni- 
trosoacetone verso lo stesso acido. Si formano in questo caso, 
come era prevedibile, acido ossalico ed acido bromometilnitrolico 
(p. f. 93°): 


CH, COOH 
Î x 
Co x d 600K,, 
r 
CK > CBr : 
NNOH NNOH 


ma il prodotto principale della reazione è il dibromodinitrometano 
CBr.(NO.),, la cui formazione si può però facilmente spiegare come 
dovuta ad un’ulteriore ossidazione dell'acido bromometilnitrolico 
preformantes. 

Si può cioè ammettere che la maggior parte dell’acido bromo- 
metilnitrolico venga, dall’ eccesso di acido nitrico, trasformata in 
monobromodinitrometano : 
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NO 
O / 2 

CHBr/ CHBr 
No, ===> NNO 


£ 2 


il quale, come è noto, è pochissimo stabile e si trasforma spon- 
taneamente (sopratutto in presenza di acidi) in dibromodinitrome- 
tano CBr,(NO,), ed in tetrabromuro di carbonio. 

A conferma di questo modo di vedere sta il fatto che gli AA. 
hanno potuto constatare, fra i prodotti dell’ acido nitrico sul bro- 
moisonitrosoacetone, anche una piccola quantità di tetrabromuro 
di carbonio, la cui formazione si può così spiegare in modo sod- 
disfacente. 

Siccome poi dal dibromodinitrometano si può, mediante la po- 
tassa alcoolica, ottenere con grande facilità il sale potassico del 
monobromodinitrometano : 


CBr,(NO,), + 2KOH = CKBr(NO,), + KBrO + H,0 


così la reazione fra il bromoisonitrosoacetone e l’acido nitrico rap- 
presenta un ottimo metodo di preparazione non solo del dibromo- 
dinitrometano, ma anche del sale potassico del monobromodini- 
trometano. 


A. Quartaroli: Nuove ricerche chimico-fisiche sui rini. 

In precedenti pubblicazioni l’A. fece notare come negli studi 
sulla composizione dei vini non sempre si è approfittato dell’aiuto 
che in certe questioni potevano fornire i metodi chimico-fisici e 
spesso si è giunti a conclusioni in completo disaccordo colla teoria 
degli equilibri chimici. 

È particolarmente nella questione dello stato di combinazione 
degli acidi organici nei vini che v'è maggiore incertezza e che i 
metodi proposti sono in gran parte basati su principi fondamen- 
talmente erronei. Infatti s'è creduto di poter separare gli acidi 
liberi, i sali acidi, i sali neutri, gli uni dagli altri, parte precipi- 
tandoli, parte lasciandoli allo stato solubile; procedimento pieno di 
cause d’errore d’ogni genere. Non meno erronee sono le dedu- 
zioni tratte dall’esame delle ceneri. 

Il problema della ripartizione di una base fra due acidi, dap- 
prima studiato valendosi di misure termochimiche, poi risolto teo- 
ricamente per acidi obbedienti alla legge di Ostwald, col controllo 
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di opportune misure di volumi, non può affatto risolversi con se- 
parazioni di acidi liberi o combinati, poichè in tali procedimenti, 
consistenti in precipitazioni, estrazioni, ecc., si possono mettere in 
libertà acidi prima salificati o viceversa, e ben difficile riesce fare 
previsioni, trattandosi di complessi sistemi eterogenei. 

Quindi i diversi metodi, compresi gli ufficiali, per la deter- 
minazione del bitartrato potassico e dell’acido tartarico libero nei 
vini sono erronei: per citare un caso particolare, determinando 
col metodo ufficiale il bitartrato in miscele di questo sale ed acido 
succinico o malico s’ottengono dati enorm>mente discosti da quelli 
prevedibili mediante le note formole della ripartizione. 

Come già l'A. fece notare anche l’acido acetico si approprierà 
una parte di base variabile secondo i casi e quindi è inesatto sot- 
trarre l’acidità volatile dalla totale per avere la fissa, poichè di- 
stillano in corrente di vapor acqueo anche gli acidi volatili salifi- 
cati. Infatti aggiungendo a un vino un eccesso di acetato potas- 
sico distilla una quantità d’acido acetico corrispondente quasi al- 
l'acidità totale. 

Nulla si dice dagli Autori sullo stato di combinazione del- 
l'acido succinico e malico: e pure idee vaghe e ipotesi arbitrarie 
si fanno sulle perturbazioni apportate madiante l’aggiunta di acidi 
organici o minerali. 

Unico mezzo di risolvere la questione è quello di determinare 
la quantità totale dei singoli acidi esistenti nei vini e la quantità 
complessiva delle basi; e partendo dalle costanti di dissociazione, 
in gran parte note, applicare le note formole della ripartizione, 
generalizzandole al caso in esame. 

Partendo dal principio delle soluzioni isoidriche si può im- 
piantare facilmente il problema; s’ottiene un sistema di molte 
equazioni di secondo grado, il quale non è risolvibile algebrica- 
mente. Però la risoluzione numerica è abbastanza facile, poichè 
basta dare un valore arbitrario a un’ incognita per ottenere tutte 
le altre con equaz. di primo grado e con opportuni artifici si può 
sufficientemente diminuire il numero dei tentativi necessari. 

Questo è il metodo che l’A. si propone di seguire per calco- 
lare, dopo la determinazione dei diversi acidi e basi, la quantità 
di base che ciascun acido s’appropria, e per studiare le modifica- 
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zioni che l’aggiunta di acidi organici o di sali neutri apporta nella 
composizione dei vini. 

L’A. infine esprime l’augurio che nei metodi ufficiali italiani 
per l’analisi dei vini vengano aboliti certi procedimenti analitici 
in assoluto disaccordo colle più elementari cognizioni di mecca- 
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Sui prodotti di addizione dei derivati del t-initrobenzolo 
con alcune sostanze aromatiche azotate. 


Nota III di R. CIUSA e C. AGOSTINELLI. 


((riunta il 5 aprile 1907 ). 


Nella Nota precedente furono descritti i picrati dei fenilidra- 
zoni dell’acetone, dell’aldeide propionica e della canfora. Fu pure 
studiato il comportamento del cloruro «di picrilo con questi idra- 
zoni e con alcune aldazine e basi di Schiff aromatiche ('). Con 
questi corpi il cloruro di picrile reagisce in un modo perfetta- 
mente analogo ai cloruri dei radicali a:idi: si forma il picrilde- 
rivato delia base unita all’aldeide e quest’u’tima vien messa in li- 
bertà; per le aldazine si osserva che viene spostata una sola mo- 
lecola di aldeide. 

In questa Nota comunichiamo i risultati dello studio dell’azione 
del cloruro di picrile sui fenilidrazoni delle aldeidi aromatiche, e 
che abbiamo creduto opportuno comunicare separatamente date 
le conclusioni cui ci hanno condotto. 

In una prima Nota (*) furono descritti i composti di addizione 
che formano i fenilidrazoni delle aldeidi aromatiche col trinitro- 
benzolo, trinitrotoluolo ed acido picrico : il cloruro di picrile si 
addiziona anch’esso agli stessi idrazoni per dare dei composti pa- 


(?) Rendiconti Ace. Lincei, XV, II, 1906, 238. Uno di noi ha già istituito delle 
ricerche sulle azine alifutiche : su ciò verrà riferito in vna prossima Nota, 
(*) Gazz. chim. ital., 20, 11, 94. 
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rimenti intensamente colorati, ma formati da una molecola di 
idrazone e due di cloruro. Questi prodotti di addizione si prepa- 
rano nel modo solito: mescolando soluzioni alcooliche concentrate 
bollenti di un idrazone (una mol.) e di cloruro di picrile (due 
mol.) si ha immediatamente una colorazione scura, e per raffred- 
damento si separa il composto di addizione in cristalli splendenti 
di un colore che varia dal rosso-scuro sino al nero. Questi picril- 
derivati sono poco solubili nei solventi ordinari a freddo e mo- 
strano, al pari dei corrispondenti trinitrobenzol-, trinitrotoluol-, e 
trinitrofenolderivati, nel colore e nella solubilità, delle variazioni 
che stanno certamente in relazione coi diversi radicali che entrano 
nel nucleo benzolico dell’aldeide di partenza. Da questi radicali 
dipende anche la stabilità dei prodotti di addizione pel fatto che, 
mentre dai fenilidrazoni dell’aldeide benzoica, m-nitrobenzoica e 
anisica non si riesce ad isolare il composto d’addizione col m-di- 
nitrobenzolo (composto di addizione che esiste in soluzione, perchè 
al momento del miscuglio delle soluzioni alcooliche dei compo- 
nenti si ha la solita colorazione scura del miscuglio), dal fenili- 
drazone del piperonale si ha col m-dinitrobenzolo un prodotto di 
addizione ben cristallizzato caratteristico. Ciò sta in relazione con 
quanto hanno trovato Bruni e Tornani ('). Questi autori hanno 
osservato infatti che l’isosafrolo e l'isoapiolo contenenti il gruppo 
biossimetilenico dànno dei picrati assai più stabili dell’isom3- 
tileughenolo ed asarone con:enenti solamente dei gruppi ossi- 


metilici. 

Da tutti i fatti trovati sinora e da ciò che dirò più avanti, si 
può desumere che i fenilidrazoni si comportano in modo p?rfet- 
tamente analogo alle amine secondarie, e come tali, se derivano 
dalle aldeidi o chetoni grassi, hanno carattere basico assai spic- 
cato (*) e danno dei picrati gialli, se d>rivano invece dalls aldeidi 
aromatiche non hanno o non mostrano più alcun carattere basico 
e danno dei picrati, trinitrobenzol-, trinitrotoluolderivati intensa- 
mente colorati. Come è noto infatti le amine secondarie alifatiche 
danno dei picrati gialli, mentre la dîfenilamina (*) gli indoli (‘) ed 


(*) Grazz. chim. ital. 3-4, II, 470. 
(*) Schmidt, Annalen, 252, 2306. 
(*) Berichte, 32, 76. 

(4) Berichte, 1/0, 1223; 12, 13 4. 
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il carbazolo (') danno coi polinitroidrocarburi aromatici dei com- 
posti di addizione intensamente colorati. 
L’analogia dei fenilidrazoni delle aldeidi aromatiche coll 
amine secondarie oltre che dalla formula di struttura 


QUO DI CHO O 


SAS NZ wo 


risulta anche e riceve una conferma dal modo di reagire di quest 
idrazoni col cloruro di picrile. Tutte queste quattro classi di corp 
hanno la proprietà comune di dare col cloruro di picrile dei pro. 
dotti di addizione costituiti da una molecola dei suddetti corp. 
«con due di cloruro. Ciò veramente non era ancor noto per gli in 
doli mentre lo è per il carbazolo (*) e per la difenilamina (*. Ab. 
biamo perciò creduto opportuno estendere anche agli indoli le 
nostre ricerche. 

Mescolando a caldo soluzioni alcooliche concentrate di un in 
dolo (una ml.) e di cloruro di picrile (due mol.) si ha immedia- 
tamente una colorazione rosso scura del miscuglio e per raffred. 
damento si separa il composto di addizione sotto forma di agh 
lunghi rosso-scuri poco solubili in alcool a freddo e che all’analis 
danno dei numeri che corrispondono a quelli richiesti da un corp 
formato da una molecola dell’indolo con due di cloruro di picrile 
Questi composti sono più stabili dei corrispondenti picrati e pos 
sono essere adoperati con vantaggio per caratterizzare gli indoli 

L'analogia del comportamento chimico dei fenilidrazoni coll 
amine secondarie pare su*ficientemonta di nostrata : i fenilidrazoni 
all'infuori delle sintesi degli indoli, indolenine, ietrazoni e pirazol 
non servivano ad altro che a caratterizzare i rispettivi chetoni oc 
aldeidi; dato ora il nuovo punto di vista dal quale si possono ri 
‘guardare, ossia di amine secondarie in tutto paragonabili p. es. al 
difenilamina, acquistano una nuova importanza e fanno preveder: 
nuove e interessanti sintesi. 


(!) Annalen, 163, 343. 
(*) Herz, Berichte, 22, 2340. 
(3) Wedekind, Berichte, #23, 434. 


Bensalfenilidrazone e cloruro di picrile. 


Questo prodotto di a ldizion?, come pure tutti quelli che ven- 
gono descritti più avanti, si prepara nel modo descritto nella 
parte teorica, e si ottiene sotto forma di aghi splendenti di color 
marrone scuro fondenti a 90-91°. 

Gr. 0,1642 di sost. diedero gr. 0,2627 di CO, e gr. 0,0456 di H,O. 

Gr. 0,1498 di sost. diedero cm? 21,8 di N (21°, 762 mm.). 

Gr. 0,1406 di sost. diedero gr. 0,0572 di AgCl. 

C.3H,2Na[CoH:0N3C1], Cale. C 43,47; H 2,31; N 16,23; CI 10,14. 

Trov. » 43,64; » 3,08; » 16,61; » 9,88. 


Pipcronalfenilidrazone e cloruro di picrile. 


Questo prodotto di addizione forma aghi splendenti quasi neri 
fondenti a 123° e pochissimo solubili nell’alcool a freddo. 
Gr. 0,1558 di sost. diedero gr. 0,2441 di CO, e gr. 0,0390 di H,O. 
Gr. 0,1673 di sost. diedero cm* 21, 4 di N (70,5, 758 mm). 
Gr. 0,1302 di sost. diedero cm*16,7 di N (9° 763 mm). 
C,,H,s0,N,-[C,H,O;N;C]], Cale. C 42,45; H 2,17 ; N 15,23. 
Trov.» 42,71; » 2,13; » 15,42; 15,48. 


Pipcronalfenilidrazone e m-dinitrobenzolo. 


Questo composto di addizione forma prismi rombici ben con- 
formati di color rosso scuro fondenti a 73°-74". 
Gr. 0,1530 di sost. diedero gr. 0,3320 di CO, gr. 0,0580 di H,O. 
Gr. 0,1624 di sost. diedero cm? 19 di N (7°, 744 mm). 
CH ,s0,N,.CsH, (NO»), Cale. C 58,82; H 3,94; N 13,72. 
Trov.» 59,17; » 4,21; » 13,95. 


Anisalfenilidrazone e cloruro di picrile. 


Questo composto di addizione forma asyhi appiattiti neri splen- 
denti e fondenti a 92°. 

Gr. 0 1578 di sost. diedero cm? 21,2 di N (12°, 754 mm). 

C,H,,j0N,.[C,H.O;N:C]], Cale. N 15,53; trov. N 15.74. 


m-Nilrobenzalfenilidrazone e cloruro di picrile. 


Questo prodotto di addizione forma aghi lucenti rosso-mattone 
fondenti a 105°. 


Gr. 0,1581 di sost. diedero cm? 23 di N (7°, 752 mm). 
C,3H,0gN3.[C,H,O;N;]}, Cale. N 17,12; trov. N 17,45. 


Cinnamilidenfenilidrazone e cloruro di picrile. 


‘Questo prodotto di addizione forma aghetti minutissimi col 


rati in rosso-mattone assai poco solubili nell’alcool e fondenti 
112°-113°. 


Gr. 0,1334 di sost. diedero cm? 18,4 di N (21°, 761 mm). 
C.;H,Na-[C,H,O;N;C]], Cale. N 15,65; trov. N 15,72. 
Picrilderivato dell’a-metilindolo. 


Si prepara nel modo indicato nella parte teorica. Forma de 
aghetti lunghi rosso scuri poco solubili nell’alcool a freddo e fo; 
denti a 115-116°. 


Gr. 0,2326 di sost. diedero cm? 32,4 di N (29°, 764 mm). 

Gr. 0,2590 di sost. diedero gr. 0,1172 di AgCIl. 

C.HyN.[C,H,0;N;C]], Calc. N 15,65; C1 11,34; trov. N 15,70; C1 11,2 
Picrilderivato del 8-metilindolo. 


Forma aghi lunghi rosso-scuri poco differenti nelle proprie 
fisiche da quelle dell’x-metilindolo e fondenti a 112-113°. 

Gr. 0,2284 di sost. diedero gr. 0,1032 di AgCIl. 

C.H,N.(CH,O,N;C1), Cale. Cl 11,34; trov. Ci 11,18. 


Istituto di Chimica Agraria della R. Università di Bologna. 


Costituzione chimica e potere rotatorio. 
II. Suil’ influenza della funzione chimica 
dei gruppi sostituenti. 

Nota di MARIO BETTI. 

( Giunta V 8 aprile 1907 ). 


In una precedente pubblicazione (') fu preso in esams il p 
tere rotatorio di alcuni composti della naftol-benzilamina ottic 
mente attiva contenenti residui aldeidici aromatici : 


(*) Gazz. chim. ital, 37, I, pag. 62 (1907). 


È 3 
CH, -- 6 — NH, CH; — C — N_-CH.R 
6._H,0H C,,H OH 
e che fornirono i seguenti risultati : 
Derivati della [ Jo [M]o 
Base destrogira + 58,90 + 146,6 
con aldeide benzoica - 110°,72 + 37391 
9 salicilica «— 15°,65 — 550,2 
» metil-salicilica + 243,60 + 8940 
- p-ossinaftoica — 232,34 —- 936°,3 
> g-metilossinaftoica + 133,42 + 55694 
» p-ossibenzoica + 2979,31 + 1049°,5 
» p-metilossibenzoica + 314°,48 + 11540,1 
» protocatechica + 1599,57 + 5880,8 
» vanillica + 318°,55 + 1220°,0 
» piperonal + 209,57 + 989,0 
> cuminica + 196°,97 + 7469,5 


È caratteristico il fatto, fin da allora messo in rilievo, che: 
passando dal composto benzalico destrogiro a quello «alicilidenico - 
la rotazione cambia di segno, mentre di nuovo si fa destrovira se 
l’ossidrile viene eterificato. E questo regolarmente si manifesta. 
quando si confronti il composto f-ossinaftoico col suo derivato. 


metilico : 
[M]o 
Der.vato dell’ aldeide benzoica + 3730,1 
> » salicilica — 550,2 
» > metilsalicilica + 894,0 
» » 6-ossinaftoica — 936,3 
» » fg-metilossinaftoica - 556%4 


Se però l’ossidrile si trova in para, agisce in modo del tutto- 
diverso determinando invece un forte aumento della rotazione po- 
sitiva. L’eterificazione dell’ossidrile non ha in questo caso note-. 
vole effetto: 

JM]o 


Derivato benzalico + 373°,1 
» p-ossibenzalico -- 1049°,5 
» anisico + 1154°,1 


Questi confronti, che si possono estendere anche agli altri. 
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composti, accennano ad una qualche relazione fra funzione chi- 
mica ed attività ottica, essendo nota la diversa influenza che eser- 
citano sul carattere acido del gruppo fenilico gli ossidrili in orto 
ed in para ('), e perciò invitavano ad estendere in questa dire- 
zione il campo delle ricerche. 

Era da sperare chela struttura semplicissima della base attiva 
adoperata, condizione verosimilmente favorevole al libero spie- 
garsi delle azioni mutue dei gruppi (*), ed il forte potere rotatorio 
di questi composti, avrebbero permesso di svelare l’esistenza di 
una qualche regola più generale. I relativi sperimenti hanno di 
fatti pienamente corrisposto all’aspettativa. 


I composti preparati con soluzioni alcooliche delle aldeidi e 
della base attiva ([x]o = + 58‘,90) furono poi cristallizzati dal- 
l’alcool. 

Per le misure servirono soluzioni benzeniche. I valori di « si 
riferiscono alle misure fatte con un tubo lungo 200 mm. (control- 
late ogni volta col tubo da 100 mm.), alla temperatura di 14-15° e 
colla luce del sodio filtrata attraverso una soluzione di bicromato. 
p esprime in grammi la sostanza disciolta in 100 gr. di soluzione, 
d è la densità di questa a 14°. 


Base e aldeide 5 bromo-salicilica. 


Cristallini bianchi non molto solubili in benzina a freddo, fu- 
sibili a 150-151°. 
Analisi: sostanza 0,1754 gr.; CO, 0,4279 gr.; H,O 0,0618 gr. 
Calcolato per C,,H, O,NBr °,: C 66,67; H 4,16; 
Trovato °/,: C 66,53; H 3,91. 


(') Questa si manifesta per es. anche negli acidi ossibenzoici, dei quali il 
salicilico è molto più forte del benzoico, mentre il p-ossibenzoico è più de- 
bole, come risulta dalle rispettive costanti di dissociazione: 


Ac. salicilico ac. benzoico ac. p-ossibenzoico 
K 0,102 ; K — 0,006 : K — 0,0028. 


Questa influenza degli OH si riscontra regolarmente anche in altri ossiacidi. 
Cfr. Ostwald, Zeitschr. f. phys. Chem., 3, 241 (1RAR9). 

(*) Per le relazioni che è ammissibile si stabiliscano fra i diversi gruppi 
dipendentemente dalla loro funzione, v. anche Le Bel, Bull. (111), 7, pag. 618, 
619 (1892) e Guye, Bull. (111), 15, pig. 1160 (1896). 
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Per p_- 1,308, d_-0,891 , ax—-—1°.78 si ha: 
[x] = — 769,37 [M] = — 329%,9 


Base e aldeide 5 bromo-metilsalicilica. 
Aghi bianchi fusibili a 119°. 
Analisi: sostanza 0,1156 gr.; CO, 0,2830 gr.; H,O 0,0462 gr. 
Calcolato per C,;H,O,NBr °/,: C 67,27; H 4,48; 
Trovato °/,: C 66,67; H 4,44. 
Per p— 4,118, d_-0,8988 _, x + 2°,92 si ha: 
[a] = + 399,45 [M]) = + 1750,9 


Base e aldeide 5 nitro-salicilica. 


La separazione di questa aldeide dalla 3 nitro-salicilica fu rag- 
giunta per mezzo dei rispettivi sali sodici. Essa forma colla base 
dei cristalletti aghiformi, di color paglierino, pochissimo solubili 
in benzina, di punto di fusione 197°. 

Analisi: sostanza 0,1606 gr.; CO, 0,4282 gr.; H,O 0,0680 gr. 

Calcolato per C,,H,,0,N, °/,: C 72,36; H 4,52; 

Trovato °/,: C 72,72; H 4,70. 


Per p_-0,1873 , — 0,888, x —- — 0°44 si ha: 
[x] = — 132,37 [M] = — 526°,8 


Base e aldeide 3 nitro-salicilica. 


Piccoli cristalli di color giallo citrino acceso, fusibili a 193", 
scarsamente solubili in alcool, benzina, etere, cloroformio. Tutte 
queste soluzioni sono colorate in giallo. A causa di questa colo- 
razione il valore di x non è molto sicuro, ma la rotazione è in- 
dubbiamente positiva. 

Analisi: sostanza 0,1682 gr.; CO, 0,4456 gr.; IT,O 0,0742 gr. 

Calcolato per C,,H,s0,N, °/: C 72,36; H 4,52; 

Trovato °/,: C 72,25; H 4,90. 
Per p_—-0,232 , d 0,888, x —-+0°,16 si ha: 
[x] = + 389,83 [M] = + 1549,5 


Base e aldeide 3 bromo-p-ossibenzoica. 


| Cristalli bianchi, lucenti, fusibili a 167°. 
Analisi: sostanza 0,1288 gr.; CO, 0,3197 gr.; H,O 0,0507 gr. 


Calcolato per C,,H,,0,NBr °/,: C 66,67; H 4,16; 
Trovato °/,: C 67,69; H 4,16. 

Per p_0,8848 _, d 0,889 _, x + 29,36 si ha: 
{x} = + 150°,1 [M] = + 648°,0 


Base e aldeide 3-5 bibromo-p-ossibenzoica. 
Cristalli bianchi, lucenti, fusibili a 180°. 
Analisi: sostanza 0,1139 gr.; CO, 0,2372 gr.; H.0 0,0375 gr. 
Calcolato per C,,H,,0,NBr, °/,: C 56,36; H 3,33; 
Trovato °/,: C 36,79; H 3,65. 
Per p_— 1,292 , d_-0,890 , x —+ 20,12 si ha: 
(x) — + 92,18 [M]) — + 471°,0 


Base e aldeide 3 nitro-anisica. 


Cristallizza dall'alcool in minuti cristalletti lucenti, bianchi, 
fusibili a 140°, solubilissimi in benzina. 
Analisi : sostanza 0,1157 gr.; CO, 0,3126 gr.; H.,O 0,0520 gr. 
Calcolato per C,,H,0,N, °/: C 72,81; H 4,85; 
Trovato °/,: C 7369; H 4,99. 
Per p_0,7287 , d_-0,889 , x+1°,76 si ha: 


[x] = + 135°,83 [M] — + 559,6 


Base e aldeide o-nitrobenzoica. 


Aghetti bianchi, lucenti, fusibili a 138°. 
Analisi: sostanza 0,1116 gr.; CO, 0,3080 gr.; H,O 0,0510 gr. 
Calcolato per C,,H,;0O;N, °/,: C 75,39; H 4,71; 

Trovato °/,: C 75,27; H 5,08. 


Per p_-2,094 , — 0,893 , x — — 9°,70 si ha: 
[x] = — 259°,36 [M] — — 990°,7 


Base e aldeide m-nîtrobenzoica. 


Aghi bianchi fusibili a 185°, non molto solubili in benzina e 
in alcool a freddo. 
Analisi: sostanza 0,0924 gr.; CO, 0,2549 gr.; H,0 0,0410 gr. 
Calcolato per C,,H,s0;N, °,: C 75,39; H 4,71; 
Trovato °/,: C 75,24; H 4,93. 
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Per p_— 1,101, d_-0,890 , ax—-+0°,86 si ha: 
[x] = + 480,88 [M] — + 167°,6 


Base e aldeide p-nitrobenzoica 


Aghi di color paglierino poco solubili in alcool, assai solubili 
in benzina, fusibili a 196°. 
Analisi: sostanza 0,0858 gr.; CO, 0.2376 gr.; H,0 0,0401 gr. 
Calcolato per C,,H,;O;N, ©: C 75,39; H 4,71; 
Trovato °/,: C 75,52; H 5,19. 
Per p_—_-1,528 , d_-0,892 _, x + 1°48 si ha: 
[x] — + 540,29 [M] = + 2079,4 


Riassumiamo nel seguente quadro i risultati ottenuti : 


Derivati della base colle aldeidi [a]: [M]p 
5 bromo-salicilica — 769,37 — 329°,9 
5 bromo-metilsalicilica + 399,45 + 1750,9 
5 nitro-salicilica — 132,37 — 526°,8 
3 nitro-salicilica + 380,83 + 1549,5 


3 bromo-p-ossibenzoica + 1509,01 + 64890 
3-5 bibromo-p-ossibenzoica + 92°,18 + 471°,0 


3 nitroanisica + 135,83 + 5599,6 
o-nitrobenzoica — 259°,36 — 9900,7 
m-nitro-benzoica + 430,88 + 167°,6 
p-nitrobenzoica + 549,29 + 2079,4 


La particolare influenza dell’ossidrile salicilico sul cambiamento 
del segno della rotazione e la mancanza di tale influenza nei re- 
lativi eteri metilici trova più ampia conferma nel confronto dei 


derivati: 
[M]o 
dell’aldeide benzoica + 3739,1 

» salicilica — 5502 

2 2 (metilata) (+ 894°,0) 
> 5 bromo-salicilica — 3299,9 

» » 2 (metilata) (+ 1750,9) 
» ò nitrosalicilica — 526°,8 


Quanto più i sostituenti fanno aumentare il carattere acido 
del gruppo fenilico, tanto più forte è la rotazione a sinistra. Il 
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gruppo NO,, come è noto, è da considerarsi come il più negativo 
dei sostituenti ed è quello che produce l’effetto maggiore. 

Tali sostituenti di carattere acido (Br e NO,) agiscono in modo 
analogo anche sui composti p-ossibenzalici (libero e metilato) for- 
temente destrogiri, la rotazione dei quali diminuisce gradual- 
mente senza che però si giunga fino a composti sinistrogiri : 


[M]o 


Derivato p-ossibenzalico + 104995 
» 8 bromo— » + 648°,0 


» 8-5 bibromo— » + 4719,0 
» anisico + 11540,1 
» 3 nitroanisico + 559°,6 


Interessanti sono pure i risultati ottenuti colle tre aldeidi ni- 
tro-benzoiche poichè mostrano che l’influenza esercitata dall’ossi- 
drile salicilico non è una proprietà specifica di questo gruppo, 
ma dipende indubbiamente dalla sua funzione acida. Infatti il 
gruppo NO, in orto determina pure il cambiamento del segno. 
della rotazione, anzi, come più acido dell’ OH, ha in questo senso 
un effetto maggiore. In meta ed in para ha invece soltanto una 
influenza relativamente debole: 


Derivati ossibenzalici benzalico nitro-benzalici 
[M]o [M]o [M]o 
o. — 5902 O. — 9900,7 
Di. civieata + 3739,1 m. -+167°,6 
p. +1049%,5 p. + 207%4() 


Il derivato o-nitrobenzalico offre anche un bell’esempio della 


‘(*) L’OH in para fa crescere la rotazione positiva del derivato benzalico, 
mentre l’OH in orto la sposta fino ad un valore negativo; il gruppo NO; in 
para agisce invece nello stesso senso dell’ NO, in arto, facendo tendere, seb- 
bene di poco, la rotazione verso i valo:i negativi. Anche questo sta molto 
bene d’accordo colla funzione chimica di questi nuclei sostituiti. Abbiamo già 
visto che l' OH in para fa diminuire, mentre l' OH in orto fa aumentare il 
carattere acido del fenile; giova qui rilevare che invece l’ NO, tanto in 0. che. 
in p. produce sempre un aumento del carattere acido, come si manifesta anche 
nella dissociazione dei tre acidi corrispondenti: 


Ac. o-nitrobenzoico Ac. p-nitrobenzoico Ac. benzoico 
k — 0,616 : k — 0,039 ; K — 0,006 
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preponderante influenza che in certi casi il carattere chimico dei 
sostituenti può avere sull’attività ottica, tanto da rovesciare addi- 
rittura le previsioni basate sopra la semplice influenza delle masse 
(cfr. anche Guye e Chavanne, Bull. [3], 75, pag. 195 (1896) ). Que- 
‘8to composto o-nitrobenzalico è il più fortemente sinistrogiro fra 
tutti quelli da noi esaminati; il derivato della vanillina il più for- 
temente destrogiro. Le masse dei sostituenti sono invece presso- 
chè eguali: 


H 
| 
CH. CT-N_-CH.R 
| 
C.H, . OH 
—H —C,H, —CoH,0H —N=CH.R [M]» 
Derivato o-nitrobenzalico 1 77 143 149 — 9909,7 
» vanillico 1 77 143 150 + 12209,0 


A tutte queste regolarità sembra faccia eccezione il derivato 
dell’aldeide 3 nitro-salicilica ([M]n — + 154°,5), ma l'eccezione è 
forse soltanto apparente. Questo composto, a differenza di tutti 
gli altri (anche del 5 nitro-salicilico) è intensamente colorato in 
giallo e secondo i recenti studi di Hantzsch dovrebbe contenere 
il residuo orto-nitrosalicilico sotto forma in parte pseudo-fenolica : 


—= CH 


I 


L 
In tali condizioni manca l’ossidrile salicilico ed è in meta che 
si trova il gruppo negativo — NOOH ; appunto in quella posizione 
nella quale l’influenza abbiamo visto è assai piccola. Interpretando 
in tal modo la rotazione di questo derivato, l'apparente eccezione 
costituirebbe anzi una elegante conferma di tutto quello che è 
stato detto fin qui. Anche in altro modo si può però interpretare 
‘questa eccezione che intendo di chiarire con speciali ricerche. 
Altre indagini saranno fatte anche sull’influenza di sostituenti 
diversi specialmente in posizione orto, nella quale, forse per la 
maggior vicinanza, l’azione è più pronunziata: a questo proposito 
avranno uno speciale significato i composti delle aldeidi con due 
sostituenti in orto (2: 6). 
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Se le correlazioni osservate dipendono dalla mutua azione dei 
gruppi, sarà poi interessante vedere come si manifestino con com- 
posti paragonabili alla naftol-benzilamina, ma differenti da essa 
per un radicale, per es. coll’acido x-amino-fenilacetico : 


H H 
C,H, — t — NH, C,H,— , — NH, 
c,,H,0H 6ooH 


Anche nella letteratura si trovano esempi di sostanze il cui 
potere rotatorio sta d'accordo colle conclusioni enunciate, e che 
mi riserbo di esaminare e di discutere in una ulteriore comunica- 
zione. 

Terminando ringrazio il Cand. chem. Gustavo Forti del valido 
aiuto datomi durante l’esecuzione delle presenti ricerche. 


Firenze, Istituto di studi superiori, aprile 1907. 


Sulla determinazione dei componenti le miscele nitranti. 


Nota di G. COFFETTI e 0. MADERNA. 
( Giunta il 9 aprile 1907 ). 


Nelle miscele nitranti entrano a far parte, come è noto, i 
seguenti composti: acido solforico, acido nitrico, acqua, e derivati 
dell’azoto allo stato non massimo di ossidazione. La determina- 
zione dei singoli componenti, in questo caso, è assai semplice, ed 
in generale si seguono le prescrizioni date dal Lunge, e che cre- 
diamo opportuno di riassumere brevemente. 

Acido sol’orico : 2X 3 grammi di sostanza si scaldano a b. m. 
fino a completa scomparsa dei vapori nitrosi; in seguito si diluisce 
e si titola con Na0H“/, usando come indicatore l’arancio-metile. 

Composti nitrosi: Si determinano lasciando cadere in una so- 
luzione seminormale di. permanganato scaldata a 30°-40° goccia a 
goccia la miscela in esame ed esprimendo poi i risultati come 
acido nitroso o come N,0,. 

Acido nitrico: 2XN3 grammi di miscela vengono diluiti con 
acqua e poi titolati con NaOHY', impiegando colle dovute cau- 
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tale quale indicato ve l'arancio-metile. Dai risultati ottenuti e cal- 
colati come acido nitrico si deducono le quantità corrispondenti 
di acido nitroso e acido solforico; si ottiene così per differenza 
l'acido nitrico. I risultati così avuti si possono poi controllare 
facendo uso del nitrometro Lunge, poichè la quantità di NO, che 
col nitrometro si viene ad avere, deva corrispondere alla som- 
ma dell’ossido di azoto calcolato dall’acido nitroso e dall’acido 
nitrico trovato per differenza. Quando però in una miscela, ol- 
trechè i composti suaccennati si trovano presenti sostanze orga- 
niche od altri composti che hanno azione sul permanganato, la 
determinazione dell'acido nitroso non è più possibile, e conseguen- 
temente neppure quella dell’acido nitrico. Ciò precisamente si ve- 
rifica per quelle miscale, le quali sono già state una o più volte 
impiegate nella preparazione della seta artificiale ed hanno bi- 
sogno di essere rigenerate con opportune aggiunte di acido ni- 
trico prima di essere nuovamente usate. 

Lo studio di questo problema presenta un grande interesse 
nella preparazione della seta artificiale col metodo alla nitrocellu- 
losa, e fu appunto una fabbrica di tale prodotto, che lo propose 
al prof. Gabba direttore di questo laboratorio di Chimica Tecno- 
logica, il quale ne affidò a noi lo studio mettendo a nostra dispo- 
sizione il materiale e i dati forniti dalla fabbrica stessa. Il pro- 
blema considerato da un punto di vista per così dire &?nerai* si 
presenta sotto tre casì: 

I. Nelle miscele, oltre ai soliti comnonasnti si trovano so- 
stanze organiche acide, ma non contenenti gruppi NO, ; 

II. In esse vi sono sostanze organich3 aveati gruppi NO,, 
ma non acide ; 

III. Infine in queste miscele si hanno presenti tanto s;3tanze 
organiche acide, quanto sostanza organiche con granpi NO.. 

Il primo caso, giacchè non interessa di sapar: la quantità di 
sostanza organiche acide, si riduce alla detarminazione dagli acidi 
solforico, nitrico e nitroso. Perciò si dosa l’asido solforico par 
pesata, l’azoto totale col nitromatro, e l'acido nitroz> col metodo 
cha abbiam) già descritto in una nota pracadants con farro-cia- 
nuro potassico ed acido citrico, e alla quale rimand'amo per i det- 
tagli. Col calcolo poi si risale facilmanta alla quantità di a:ido ni- 
trico presente. Nel secondo caso, quando vi siano presenti sostanze 
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organiche contenenti gruppi NO,, ma non sostanze organiche acide, 
la determinazione dei varii componenti è pure facile. Si determina 
l'acidità totale della miscela in esame, l’acido solforico per pesata, 
e l’acido nitroso con ferro-cianuro e acido citrico. Dai risultati otte- 
nuti si calcola poi l’acido nitrico per differenza. Nel terzo caso infine, 
quando vi siano presenti sostanze organiche acide e sostanze or- 
ganiche con gruppi NO, l’analisi viene eseguita come segue: Si 
fa dapprima l’acidità totale, poi l’acidità dopo eliminazione degli 
acidi nitroso e nitrico, indi la determinazione dell’acido solforico 
per pesata e da ultimo quella dell’acido nitroso col solito metodo. 
Anche in qnesto caso si viene a determinare l’acido nitrico per 
differenza. 

Nella pratica, le condizioni delle miscele nitranti già usate sono 
quelle che corrispondono al caso terzo. Però l’acidità dovuta agli 
acidi organici presenti è affatto trascurabile in confronto all’acidità 
totale della sostanza in esame, come abbiamo potuto constatare 
sperimentalmente in miscele ben otto volte usate nella prepara- 
zione dei nitro derivati del cotone; per cui veniamo realmente a 
trovarci nelle condizioni iudicate nel caso secondo. Altro fatto 
pure trascurabile rispetto all’acidità totale è l'aumento di acidità 
dovuto all’idrolisi dei nitrocomposti in seguito alla diluizione 
delle miscele. Esperienze fatte in questi ultimi tempi da Silberrad 
e Farmer su nitrocellulosa risulta appunto che il grado di idrolisi 
è di ordine assai piccolo. 

I risultati, che riassumiamo nelle tabelle furono ottenuti ope- 
rando nelle condizioni seguenti : 

Acidità totale: 2X 3 grammi di sostanza si diluiscono a 100 cc. 
circa e si titolano con NaOH seminormale usando come indicatore 
l’aranciometile ; 

Acido solforico : Lo si determina per pesata seguendo le so- 
lite prescrizioni ; 

Acido nitroso: Lo abbiamo dosato con ferro-cianuro potas- 
sico e acido citrico dopo avere neutralizzato una soluzione diluita 
della miscela con carbonato sodico e non già con soda caustica, 
poichè la neutralizzazione con soda caustica porta un errore in 
causa della trasformazione parziale dell’acido nitroso in acido ni- 
trico e in ossido d’azoto che si sviluppa. 
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TABELLA I. 
HS O, ® HNO, °/ IX0, %/ NOA 
iu SI = ver 
DIE con KMu0, [con K, Fe Cy; ii 
78,60. 1100 1,14 | 11,18 
78,67 1,12 1,13 === 11,41 
78,680 1,13 1,12 11,44 


In questa tabella abbiamo riassunto i valori ottenuti da una 
miscela preparata da noi d'’acido solforico e nitrico, indi scio- 
gliendo in essa a temperatura bassa del N,0,, che abbiamo calco- 
lato come acido nitroso. 

Nella tabella seconda riportiamo i valori ottenuti dalla mi- 
scela precedente, a cui vennero aggiunte quantità differenti di 
nitrocellulosa sciolta in acido solforico e precisamente a 75 cc. 
della miscela successivamente 10, 15, 20, 25 cc. di una soluzione 
solforica contenente 4 grammi di nitrocellulosa in 100 cc. I va- 
lori che riportiamo nella colonna dell’acido solforico sono quelli 
avuti dopo aver sottratto la parte spettante all’acido solforico della 
nitrocellulosa. 

TABELLA II. 


O i HNOg3 a 








Nitro È 
E sO HNO, °/ per 
cellulosa i 

differenza 

0,4 58,95 0,82 o 8,61 

3 58,90 0,83 8,65 

06 > 58,94 0,81 8,63 
i 58,92 0,815 8,645 

08 | 58,91 0,82 ! 8,65 

| 

» | 58,88 0,84. £C6 

1.00 = 589) 0,83 i 3,65 

» |  5%83 0 82 i 8,63 
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Nella tabella terza riportiamo i risultati di analisi di alcune 
miscele nitranti già impiegate più volte nella preparazione della 
seta artificiale. 


TABELLA III. 








| 
Miscele Ha:0j%% i POS HNG"% 
N1 67,25 | 1,85 i 8,87 
N. 2 68,12. 1,50 | = 9,02 
I 
N.3 68,40 1,62 | 8,96 
Laboratorio di Chimica Tecnologica del R. Istitato Tecnico Superiore 


Milano. aprile 1907. 


+ Sulla riduzione durante la fermentaz’one alcoolica dei nitrati * 
contenuti naturalmente in alcuni mosti. 


Nota di M. SPICA. 


(lriunta il 24 marzo 1907 ). 


In una precedente nota ebbi a comunicare come nel processo di 
fermentazione alcoolica dei mosti provenienti dalle uve carricante e 
vispara contenenti naturalmente nitrati, i nitrati subissero una ri- 
duzione in modo da essere completamente rimpiazzati da nitriti. 
Come allora accennai allo scopo di seguire il fenomeno della ridu- 
zione, lasciai il vino bianco delle due varietà di uve suddette in osser- 
vazione. Avendo ultimata ora l’esperienza e sembrandomi di potere, 
in certo qual modo, dare una spiegazione del fencmeno, rendo noti 
i risultati. 

Di ognuna delle due qualità di vino cennate e nelle quali 
i nitrati avevano subito la riduzione in nitriti, si empirono 
quattro palloni, da litro per il vino vispara, e di un quarto di 
litro pel vino di uva carricante. Due palloni per ogni varietà ven- 
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nero conservati al buio in un armadio di legno, mentre gli altri 
due furono lasciati alla luce diffusa. Un pallone per varietà di 
quelli conservati al buio e di quelli esposti alla luce diffusa fu 
lasciato chiuso con un batuffolo di cotone, mentre l’altro pallone 
per varietà fu tappato con turacciolo di gomma a due fori. Un 
foro del turacciolo venne attraversato da un sifone di vetro che 
arrivava con la branca più corta fin quasi ad un terzo dal fondo 
del pallone, l’altro foro portava un tubo di vetro a sviluppo che 
sfiorando la parte inferiore del turacciolo comunicava poi con un 
azotometro. La bolla di questo, di dimensione più grande di quelle 
degli ordinarii azotometri, venne collegata con tre bocce di Woulf 
a due colli, comunicanti tra di loro con tubi di vetro e terminante 
l'ultima apertura con un tubo a sifone il quale pascava, per la 
branca più lunga, nell'acqua di un bicchiere. 

Il tub» della bottiglia di Woulf attaccato alla bolla dell’azoto- 
metro arrivava fiuo al fondo del vaso e così i corrispondenti tubi 
delle altre bottiglie. Si ebbe cura di riempire di vino il pallone, 
il sifpue, l’azotometro ed anche la bolla e con opportune manovre 
si fece sì da non lasciare nessuna bolla d’aria entro l'apparecchio. 
Dalle tra bocca di Woulf si scacciò completamente l’aria a mezzo 
di corrente d’anidride carbonica, quindi si collegarono alla bolla 
dell'azotometro che era pieno di vino ed aperta la pinza, che, 
con un budello di gomma chiudeva il sifone grande, si fecero en- 
trare dal piccolo sifone nell'ultima b»ccia di Woulf circa sessanta 
centimetri cubici di anidride carbonica in molo che si fece arre- 
stare il vino nella bolla a #, circa della sua capacità. Chiusa la 
pinza del sifone ed immersa la branca del sifonetto della boccia 
di Woulf nell'acqua, lasciai ogni apparecchio a se stesso alla tem- 
peratura ambiente. Stimai opportuno mettere nell'apparecchio le 
tre boces di Woulf contsnenti anidride carbonica par evitare che, 
nel caso di contrazione di volum> del liquido, l’aria avesse po- 
tuto pervenire a contatto del vino contenuto nalla bolla dell'azo- 
tometro. 

L'esperienza ebbe principio il 2 dicembre dello scorso anno. 
Il giorno 27 dello stesso m336, tanto negli apparecchi tenuti alla 
luce diffusa che in quelli al buio, era avvenuto un lieve assorbi- 
mento, come si rilevò da un po’ d’acqua penetrata nell’ultima boccia 
di Woulf, che a:sribuii alla contrazione dsl lijuido a causa del- 
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l'abbassamento di temperatura. Il 17 gennaio di quest’anno la pres- 
sione si equilibrò e solo verso la fine dello stesso mese potetti 
notare delle bollicine di gas nella curva del tubo che immetteva 
nell’azotometro dell’apparecchio esposto alla luce e niente in quello 
tenuto al buio. Lo stesso giorno, cioè il 30 gennaio, si prelevò a 
mezzo del sifone un campione di vino da ognuno dei quattro ap- 
parecchi tenenti il vino fuori del contatto dell’aria; praticata in 
essi la ricerca dei nitrati risultò negativa, positiva invece si ebbe 
quella dei nitriti. Quantunque da un pezzo fosse terminata in questi 
vini la fermentazione, tuttavia si mantenevano opalescenti e quelli 
tenuti al buio più opalescenti di quelli tenuti alla luce. Una ispe- 
zione praticata col microscopio in essi non fece scorgere alcun 
fermento anomalo, ma solamente abbondanti saccaromiceti. Alla 
degustazione ì vini si mostrarono un pò scialbi, ma sani. 

Ciò che rimase dei campioni prelevati in seguito alla ricerca 
dei nitrati, fu lasciato in quattro bicchieri esposti all’aria e sem- 
plicemente coperti con carta da filtro. Il giorno 9 febbraio questi 
campioni si mostrarono più limpidi dei vini dai quali furono pre- 
levati. Praticata in essi la ricerca dei nitrati si ebbe la reazione 
abbastanza palese, mentre debole si manifestò quella dei nitriti. 

Il vino delle quattro bottiglie tenute al buio ed alla luce, nelle 
quali era accessibile l’aria, si trov6 limpido, quasi brillante quello 
tenuto alla luce. Praticata in questi quattro campioni la reazione 
dei nitrati si ottenne nettissima mentre quella dei nitriti si mani- 
festò debolissima, specie nel vino rimasto alla luce diffusa. 

L'osservazione al microscopio di questi vini non fece scorgere 
‘neppure fermenti anomali e solo saccaromiceti, ma in minor copia 
che nei vini tenuti in ambiente di anidride carbonica. 

Alla degustazione questi vini si mostrarono sani. Praticata il 
giorno 15 febbraio e seguenti l’analisi dei vini tenuti tanto al'a 
luce diffusa che al buio si ebbero i seguenti risultati: 
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Dalle osservazioni fatte si rileva come per azione della luce i 
vini si chiarifichino più rapidamente di quelli tenuti al buio e 
questa azione si manifesta maggiormente in presenza dell’aria. Ri- 
guardo alla composizione le differenze delle analisi dello stesso 
vino tenuto in condizioni diverse sono cosi lievi da non potere, 
per la scarsezza delle esperienze, trarne deduzioni precise. Relati- 
vamente al comportamento dei nitrati, dalle esperienze eseguite, si 
deve dedurre che la causa per la quale avviene la riduzione 
nella fermentazione alcoolica si deve ricercare nella deficienza di 
‘ossigeno nel vino e nell'ambiente ove esso si trova; ossigeno che 
serve alla vitalità ed al ciclo biologico dei saccaromiceti. Questi 
fermenti nell’aria sciolta nel mosto messo a fermentare trovano 
abbastanza alimento durante la fermentazione tumultuosa e forse 
nei prodotti della fermentazione stessa. Iniziata, però, la fermen- 
tazione lenta e dopo ancora, nei vasi specialmente impermeabili, 
per la mancanza dell’ossigeno, i saccaromiceti assumono funzione 
di anaerobiced attaccano i nitrati per alimentarsi con parte del 
loro ossigeno riducendoli in nitriti. 

Il difetto dell’ossigeno nei recipienti ove il vino si conservò 
ritardò la maturanza di esso, tanto che dopo tre mesi e mezzo 
circa non si presentò limpido, mentre limpidissimo si mostrò quello 
tenuto in contatto dell’aria ed a parità di condizioni il vino esposto 
alla luce si mostrò sempre più maturo. In quei vini però nei 
quali è permesso l’accesso dell’aria e quindi dell'ossigeno, sia a 
mezzo della porosità dei recipienti, per mezzo di ripetuti travasi 
‘0 per qualsiasi altra ragione, in seguito ad un primo periodo di 
riduzione dei nitrati ne sopravviene uno di ossidazione dei nitriti 
‘con ripristinazione dei nitrati. Questo è almeno il comportamento 
dei nitrati naturali del mosto delle due varietà di uva in questione 
e senza avere la pretesa di essere infallibile non faccio che inter- 
pretare in modo logico il fenomeno di riduzione osservato. Ri- 
guardo a quanto feci rilevare sui risultati avuti da Rossi e Scurti 
nella mia precedente nota, come ebbi a dire sopra, ammetto che 
in ultima analisi vanno a riscontrarsi i nitrati e solo noto che i 
suddetti esperimentatori non andarono a ricercare i prodotti di mi- 
nore ossidazione dell’azoto tratti in inganno dalla continua presenza 
dei nitrati dovuta alla eccessiva quantità adoperatane per inquinare i 
liquidi delle loro esperienze. 
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Dall: esp:vienze fatte credo poter dedurre che i vini sani che. 
non presentano reazione di nitrati nè di nitriti possono considerarsi 
coma non annacquati con acque contenenti detti sali, e che i vini. 
capaci di presentare le menzionata reazioni, per questo solo fatto, 
non posson? dichiararsi annacquati essendo provato che mosti e 
vini genuini possono contenere nitrati ed eventualmente, per con- 
dizioni speciali della fermentazione, anche nitriti. 

Avendo avuto solo ora l'occasione di conoscere la pubblica- 
zion? di Metelxa (Chemische3z Central Blatt, 1934, II, pag. 1580) 
per quanto non sia del parere di questo A. sulla presenza dei ni- 
trati in tuffe le uve, debbo dichiarare che spetta allo stesso la 
priorità del rinvenimento dei nitrati nelle uve di regione non ita- 
liana. Mi piace pertanto rilevare, per ciò che riguarda il valore 
da dare reazione dei nitrati che si riscontrano nei vini, che il Me- 
telka è venuto alle stesse conclusioni alle quali io pervenni. 


Sui sali di Roussin. 
Nota III di I. BELLUCCI e F. CARNEVALI. 
( Giunta il 12 aprile 1907 ). 


In prosecuzione di due Note pubblicate sullo stesso argo- 
mento (') ricordiamo che uno di noi ha già dimostrato l’esistenza 
di sali di Roussin [FexNO).S,]R', ave R' è rappresentato rispetti- 
vamente da una molecola di idrossilammina, idrazina, fenilidra- 
zina e semicarbazide, ponendo così in rilievo la forte complessità 
e resistenza dell’anione [Fe,(NO),S,] che rimane inalterato, in am- 
biente leggermente alcalino, di fronte all’azione di energici ridu- 
centi, come alcuni di quelli ora ricordati. Tali reattivi erano stati 
infatti adoperati con la speranza di ottenere dei prodotti di ridu- 
zione specialmente dai se.te gruppi NO, finora ammessi nella co- 
stituzione dell’anione suddetto, prodotti che avrebbero potuto re- 
care molta luce sulla complessa costituzione di questi sali. 

Fino ad oggi del tipo [Fe,(NO).S,]R', oltre i quattro suaccen- 
nati, sono noti con sicurezza soltanto ferro-nitrosolfuri di basi mo- 


(*) Bellucci e Venditori, Gazz. chim. ital., 37 (2) DIS (1905): Rellucci e 
Cecchetti, id., id., 37 (1) 162 1907). 
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novalenti e precisamente quelli in cui R'— K, Na, NH‘, Rb, Cs, T1”, 
ottenuti da Roussin, Pawel ed Hofmann. Per quanto questi AA. ab- 
biano fatto vari tentativi, non è stato loro possibile di salificare 
con radicali alchilici l’anione [Fe,(NO).S,]'; Pawel (') infatti, trat- 
tando il nitrosolfuro di sodio con ioduro di metile, ed Hofmann 
e Wiede (°) quello talloso con lo stesso ioduro, non sono riusciti 
ad effettuare il doppio scambio desiderato e ad ottenere qualche 
etere che probabilmente si presterebbe bene 'a determinazioni di 
peso molecolare. 

Intorno a ferro-nitrosolfuri di basi polivalenti si hanno po- 
chissime ed incerte notizie, credendo Pawel di avere ottenuto un 
sale ferroso, decomponendo il nitrosolfuro di sodio a freddo con 
acido solforico concentrato, ed analizzando un prodotto che egli 
stesso descrive come dotato di pochissima o nessuna stabilità. 

L’ottenere ferro-nitrosolfuri di altre basi non avrebbe offerto 
interesse se non sotto due punti di vista; primieramente per 
la determinazione del peso molecolare di tali composti, giacchè 
era possibile, a differenza di quelli finora noti, ottenere dei nitro- 
solfuri solubili in solventi organici non dissocianti; in secondo 
luogo perchè il preparare qualche nitrosolfuro di basi polivalenti, 
intorno ai quali come si è detto non si aveva alcuna notizia si- 
cura, avrebbe contribuito a sempre meglio caratterizzare la na- 
tura dell’anione [Fe,(NO).Si] © 

Noi abbiamo infatti preparato un gran numero di nitrosol- 
furi con basi di tipo ammoniacale della più svariata natura (?), 
reagendo sul sale sodico [Fe (NO).S;]Na con eccesso del cloridrato 
della base. Generalmente si ottengono in tal modo precipitati cri- 
stallini neri, lucenti; talora il nitrosolfuro della nuova base si 
presenta d'aspetto oleoso e tale permane anche a tempe:atura or- 


(?) Berichte, 15, 2607 (1882). 

(*) Zeitsch. f. Anorg., 9, 295 (1R05). 

(3) Così ad es. aUbiamo ottenuto i ferro-nitrosolfuri di piridina, anilina, 
chinolina, o-tcluidina, m- ed o-xilidina, urea, fenilendiammina, lenzidina, to- 
luilendiammina, nitroanilina, difenilammina, «-naftilamniina, monoetilammina. 
o-anisidina, etilendiammina, propilendiammira, tetrametil- e tetraetil-ammonio. 

Tra queste basi, specialmente quelle di tetrametil- e tetraetil-ammonio 
ci davano speranza di puter ottenere dei nitroselfuri solubili in benzolo, data 
la presenza in essi di quei radicali alchilici che non è stato fino:a possibile 
legare direttamenie all’anione nitrosolforato. 
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dinaria; in nessun caso però abbiamo trovato una solubilità in 
solventi non dissocianti, sufficiente per determinazioni’ di peso 
molecolare. Del problema della grandezza molecolare dei sali di 
Roussin, intorno al quale abbiamo eseguito una lunga serie di 
esperienze, torneremo del resto ad occuparci in una prossima Nota. 

Non crediamo tuttavia privo di interesse descrivere qualcuno 
dei molti nitrosolfuri da noi preparati ed analizzati; così ad es. 
quello di piridina che ci dà indizio della forza posseduta dal ra- 
dicale [Fe (NO).S,], di anilina, di tetrametil- e tetraetil-ammonio, 
i quali ultimi due siamo riusciti ad ottenere splendidamente cri- 
stallizzati dall’acetone e dei quali abbiamo potuto avere, per la 
cortesia del pro”. F. Zambonini, un lungo corredo di dati cristal- 
lografici, interessanti per stabilire le variazioni che avvengono 
nella struttura cristallina dei due composti, in seguito alla sosti- 
tuzione di quattro gruppi etilici a quattro gruppi metilici. 

I due ferro-nitrosolfuri di tetrametil- e tetraetil-ammonio of- 
frono inoltre una grande stabilità; basti il ricordare che essi re- 
sistono per parecchio tempo, mantenendo inalterato il loro aspetto 
cristallino, ad una ebollizione con soluzione di idrato di potassio 
al 50 *', nelle quali condizioni tutti gli altri nitrosolfuri finora 
noti separano part? del loro ferro allo stato di sesquiossido idrato 
trasformandosi in altra serie di sali. È anche interessante ricor- 
dare che questi due nitrosolfuri, a differenza di tutti gli altri dello 
stesso tipo, sono insolubili in etere, fatto tanto più notevole se si 
riflette che la solubilità nell'etere si credeva finora costituire una 
caratteristica per i sali [Fe,(NO),S,]R* 

Circa i nitrosolfuri di basi polivalenti ne descriveremo solo 
due : il ‘erro-nitrosolfuro di o-fenilendiammina e quello di un ra- 
dlicale trivalente cioè di luteo-cobalto. nei quali casi due o tre 
sruppi acidi [Fe,(NO),S,;' concorrono a salificare le basi suddette, 
formando dei composti di notevole stabilità. Ricorderemo che per 
doppio scambio abbiamo anche ottenuto, allo stato cristallino, i 
due nitrosolfuri di piombo e di cadmio, gli unici nitrosolfuri di 
metalli pesanti che abbiamo trovato stabili e che non si differen- 
ziano dal tipo comune. Il sale di piombo, a somiglianza di quelli 
alcalini e di quello talloso, non ha neppure esso tendenza a rea- 
gire senza decomporsi con gli joduri alchilici; posto infatti da 
noi a reagire con joduro di metile, sia allo stato secco che in so- 
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luzione alcoolica, soltanto per riscaldamento depone pochissimo 
ioduro di piombo, mentre contemporaneamente si decompone. 


Passiamo senz'altro a descrivere brevemente i nuovi nitrosol- 
furi accennati. 


Nitrosolfuro di Piridina. 
{Fe,(NO).S,H]Py. 


Trattando una soluzione concentrata di nitrosolfuro di sodio, 
riscaldata a circa 70°, con eccesso di soluzione di piridina acidu- 
lata con acido cloridrico, si depone per raffreddamento come pre- 
cipitato nero lucente finemente cristallino. Lavato con acqua freddda. 
Poco solubile in acqua, solubile in alcool, etere ed acetone; quasi 
insolubile in benzolo. Seccato nel vuoto su acido solforico. 


Calcolato per 


Trovato [Fe (NO).S;H]Py 
I Il II 
Fe 32,25 32398 — 32,29 
SO 1418 1407 — 13,86 
N a — 16,40 16,19 


Nitrosolfuro di Anilina 
[Fe .(NO).S,H]An. 


Ottenuto in condizioni del tutto analoghe a quelle del sale di 
piridina. Lavato con acqua fredda. Pochissimo solubile in acqua 
fredda, discretamente a caldo; pochissimo solubile in cloroformio 
e benzolo, discretamente in alcool, etere ed acetone ; solubile in ni- 
trobenzolo ed anilina. Seccato nel vuoto su acido solforico. 


Calcolato per 


Trovato [Fe .(NO),S,H]An 
—T n _!— rr __ e 
IL IL II. IV. 
Fe 34,51 34,49 36 40 — 39,82 
S 16,40 14,91 16,23 —_ 15,41 
N — — — 17,64 17,99 


Nitrosolfuro di Tetrametil-ammonio. 
[Fe .(NO),S,]N(CH,),. 


Aggiungendo ad una soluzione concentrata di nitrosolfuro s0- 
dico, riscaldata a circa 70°, una soluzione parimenti riscaldata di 
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cloridrato di tetrametil-ammonio, precipita una sostanza polverosa. 
Raccolta su filtro e lavata con acqua fredda, venne seccata su. 
cloruro di calcio e poi cristallizzata dall’acetone. Si ebbe in tal 
modo in magnifici cristalli. Insolubile a freddo in acqua, pochis- 
simo a caldo; discretamente solubile in alcool, molto solubile in 
acetone, insolubile in etere, benzolo e cloroformio. 


Calcolato per 





Trovato {Fe,(NO)-S,]N(CH,), 
1 II, 
Fe 37,17 CSI 37,05 
S 16,28 _ 15,91 
N = 18,26 18,98 


Relativamente a questo nitrosolfuro riportiamo qui appresso 
i dati cristallografici inviatici dal prof. F. Zambonini. al quale ei 
sentiamo in dovere di esprimere tutta la nostra viva gratitudine.. 


Peso specifico 2,056 a + 19° C (Zamtwnini). 
Cristalli dall’acetone. 
Sistema cristallino: triclino. 
a: b: c —- 0,8648: 1: 1,3125 
a — 87° 29 34° 
B — 106 7 10 
Y = 93 44 10 


Forme osservate: 5 = {010}, a —= {100}, c — {001}, »m —= {110}, n= {110}, 


o = {122}, 9 = {102}, © = {122}, s = {122}, » = {019}. Queste forme sem- 
plici sì riuniscono nelle seguenti combinazioni : 
)bmaocx 
29 bdbmaupoges 
3) bi mapnogmwes 
4) db mapoqgquwesa 
Di queste combinazioni la terza è di gran lunga la più frequente, non 
rare sono la seconda e la quarta, rarissima la prima. L’habitus dei cristalli è 
abbastanza uniforme, perchè essi sono sempre, salvo qualche rara eccezione, 
più o meno fortemente tabulari secondo 1010ì. Di solito, sono anche allun- 
gati, secondo l’asse c, ma ve ne sono alcuni presso a poco ugualmente estesi 
nelle direzioni {001] e {[(010):(102)], ed altri, infine rari, allungati alquanto 
secondo [ 010):(102)]. 
La forma più sviluppata, dopo {010}, e (1228: solo in qualche cristallo 
{100} sì avvicina in grandezza a 1122}. 


Molto variabile è la grandezza relativa delle tre forme {110}, {100}, }170}. 
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Alcune volte t100} domina tortemente sulle altre due, ma talvolta, invece, è 
{110} la più estesa. 


In generale, 1100} e {110} hanno grandezza presso a poco uguale e 110} 


è piuttosto sottile: non mancano, però, cristalli nei quali {110} è più grande 


di {110}. Tutte le altre forme osservate nei cristalli di questo composto sono 
sempre affatto subordinate. La fig. 1 rappresenta i cristalli più comuni, le 
figure 2 e 3 delle eombinazioni e degli abiti più rari. 

Le facce sono, di solito, abbastanza piane e regolari e vivamente splen- 
-denti, cosicc hè è stato possibile cttenere delle misure assai buone. 





Fio. 1 Fio. 2 Fic. 3 


Quasi sempre i cristalli sono impiantati sul fondo del cristallizzatore: 


per una faccia di {010}, e precisamente per {010}. Non infrequenti sono gli 


accrescimenti paralleli di due indivilui, rari quelli costituiti da un numero. 
maggiore. 


Bpigoli mis. Li miti delle misure N. Media Cale. 
(010) : (110) 480 8’ - 480 15° 3 48° 12° 48° 23’ 
(010) : (100) 86 47 - 86 55 10 *86 50 _ 

(100) : (110) a 1 38 32 38 27 
(0Î0) : (1Î0) 52 5-52 9 6 52 71), 52 8 
(100) : (110) 40 56 - 41 4 6 41 1 41 2 
(110): (170) _ 1 79 31 79 29 
(001) : (102) 31 3-31 12 5 31 8 391 8 
(001) : (100) 73 52 - 74 3 5 *74 0 #- 

(100) : (102) 42 51 - 42 57 5 42 53 42 52 
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Spigoli 
(001): 
(100): 
(100) : 
(129) 
(110): 
(110): 
(010) 
(010) 
(102): 
(0Î0): 
(102): 
(122 
(001): 


(001) 
(010) 
(102) 


(102): 
(110): 


mis. 

122) 
(122) 
(129) 


; ci 22) 


(122) 
(122 


(122 


: (102) 


(122 
(122 


(122 


: (132 


(012) 


: (010) 
:(012) 
: (110) 


(102) : 


(1Î0) 


(122) 


Limiti delle misure 


5I 06 -52 0 


54 28 - 54 39 
UA: 
50 25 - 50 28 
88 51 -89 2 
31 32 - 31 33 
47 46 - 47 58 
89 19 - 89 35 
41 31 - di 35 
48 20 - 43 30 
42 4-42 8 
83 36 - 83 37 
88 24 - 88 35 
56 10 - 56 28 
55 2-55 4 


Sfaldatura non osservata. 


*47 


89 2 


41 


48: 


42 
83 
32 


*88 
58 
56 


DI 
78 
46 


61/, 
36 1/, 
D4 


28 
4l 
18 


53 


Cale. 
DI 54 


10 3 
50 24 
89 0 
dl 32 
89 23 

41 32 
48 32 
42 5 

83 37 

32 43 


58 49 
56 15 


vo 9 
18 46 


46 9 


1 cristalli sono di color nero vivo e perfettamente opachi. 


P. 


Preparazione analoga al sale di tetrametile. Ricristallizzato dal- 
l'acetone. Insolubile in acqua a freddo, pochissimo a caldo; poco 
solubile in alcool; molto solubile in acetone, insolubile a freddo 


M. 


x E 


0° — 


© 


— 5,5899 


603,98 
6,4639 


V = 293,76 


8,4838. 


Nitrosolfuro di Tetraetil-ammonio. 
[Fe .(NO).S;]N(C,H,),. 


in benzolo, appena a caldo; insolubile in etere e cloroformio. 
Seccato su cloruro di calcio. 


Trovato 
I. II. 
Fe 34,38 — 
S 14,22 — 
N — 17,31 


Calcolato per 


[Fe X(NO),S3]N(C,Hx), 


33,91 
14,56 
17,00 
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Anche per tale sale riportiamo qui sotto i dati cristallografici. 
Peso specifico 1,883 a + 19° C (Zambonini) 
Cristalli dall’acetone. 
Triclino. 
a: b:c — 10221: 1: 1,0247 
a — 85° 8° 19” 


3-97 8 2 
y_ 9917 41 
Forme osservate: è — 1010), az 100}, m (110), pc 110), o 


= {122}, g —= {102}, w = {122}, r = {302}, e — {102}, e = {142 , che si 
riuniscono nelle seguenti combinazioni : 

)dbaumtqow 

2) daptqowpr 

3) baptrgowpw 

4)dbapmtrqouwwv. 

Di esse la più rara, è la prima, le altre sono presso a poco ugualmente 
frequenti, più comune è, però, la quarta. L’habitus è abbastanza variabile. 
Spesso i cristalli di questo composto sono tabulari secondo {122} e contempo- 
raneamente allungati nella direzione dell’asse della zona [(010):(102)], e pre- 





Fic. 4. 


sentano l’aspetto della fig. 4, che è il più comune. In altri cristalli, 122} è 
assai meno estesi, sicchè si viene ad avere un habitus prisinatico nella di- 


rezione [(010):(102)]. Vi sono anche dei cristalli tabulari secondo tioz], ed al- 
quanto allungati nella direzinne dell’asse della zona [(122):(110)]. Finalmente 


altri cristalli sono prismatici secondo [(122):(110)]. 

Le facce sono quasi sempre poco regolari e le misure meno esatte che 
nel composto corrispondente tetrametilammonico. 1302} presenta delle facce 
cosi ondulate, che non permisero altro che misure approssimative: però il 
simbolo di questa forma è fissato, all’infuori di ogni misura, dal fatto che 


essa appartiene alle due zone [(102):(100)] e [(122):(1f0)]. 
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I cristalli sono impiantati assai spesso per una faccia di 1122} ma tal- 


‘volta, invece, per una di {102}. 


Spigoli mis. Limiti delle misure N. Media Calc. 
(010) : (100) 80° 53’ - 810 8° 5 800 57: 81° 13” 
(010) : (110) 39 53 - 40 0 2 89 56!/, 40 10 
(100) : (110) = 2 41 3 41 3 
(100) : (170) 49 54 - 50 9 4 50 2 49 59 
(040) : (110) 48 49 - 49 3 4 43 57 43 48 
(100) : (102) 57 59 - 58 13 8 *58 6 — 

(100; : (102) 68 12 - 68 33 6 *63 23 — 

(102) : (102) 53 18 - 53 39 6 53 8I 53 3I 
(010) : (122) 48 17 - 48 23 4 #48 20 — 

(010) ; (102) 89 19 - 89 36 4 *89 27 = 

(102) : (122) 41 2 -41 12 6 41 8 41 7 
070) : (122) 48 43 - 48 50 2 48 451/, 48 57 
(102) : (1292) 41 33 - 41 52 3 41 44 41 36 
(122) : (122) 82 45 - 82 58 5 82 5I 82 43 
(100) : (122) 60 8 - 60 23 8 *60 19 — 

(122) : (110) 42 29 - 42 51 7 42 39!/, 42 di 
(122) : (102) 57 i1 - 57 37 7 57 20 57 29 
(110) : (102) 79 50 - 80 4 8 79 58 79 50 
(122) : (110) 97 46 -98_ 8 7 97 56 97 56 
(122) : (142) 36 51 - 37 15 4 86 58 36 58 
(110) : (142) 45 4-45 il 2 45 71/, 45 5 
(122) : (102) 68 50 - 69 25 12 69 8 69 9 
(122) : (110) 40 9 - 40 13 2 40 Il 40 6 
(110) : (102) 70 31 - 71 14 2 70 521/, 70 45 
(122) : (100) 72 59 - 73 3 6 73 0 72 43 
(010) : (142) 28 47 -29 5 3 28 57 28 57 
(010) : (102) 97 40 - 97 54 3 97 48 97 42 
(142) : (102) 68 37 - 68 50 2 68 43//, 68 46 

P.M.— 660.05 V — 350,53 
4 = 6,9968 
x = 7,514 


w = 7,1696. 


Se noi confrontiamo i risultati dello studio cristallografic del nitro- 
solfuro di tetraetilammonio con quelli ottenuti per il nitrosolfuro di tetrame- 
tilammonio, osserviamo subito come la sostituzione dei quattro etili ai quattro 
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metili produce una modificazione assai notevole nella struttura cristallina. 
Mentre 4 e x aumentano, w» diminuisce: è, però, da notare che la variazione 
di $ è molto più piccola di quella che subisce x e w. 

Somiglianze cristallografiche, però, non mancano nei due composti 
studiati. Con l’orientazione adottata, quasi tutte le forme più importanti 
hanno lo stesso simbolo nei due composti, ed inoltre le forme della zona 
{(010):(102)] formano tra loro in ambedue degli angoli vicinissimi, come ri- 
sulta dal seguente specchietto : 


Nitrosolfuro di 


+e-TT = ——___ e — — — 
tetrametilammonio tetraetilammonio 


(010) : (122) 47° 5l' 480 20' 
(010) : (102) 89 23 SO 27 
(102) : (122) 41 32 4 7 
(010) : (122) 48 32 48 57 


Nitrosolfuro di o-fenilendiammina. 
NH 
[Fe.(NO),S:H]}.C:H,<xH° 
2 


Dal sale sodico con eccesso del cloridrato della base. Lo stesso 


‘aspetto finemente cristallino dei precedenti nitrosolfuri. Lavato 
ripetutamente con acqua fredda e seccato nel vuoto su acido sol- 


forico. Solubile in acqua, pochissimo a freddo, leggermente a caldo. 
Discretamente solubile in alcool, acetone ed etere; quasi insolu- 


bile in benzolo e cloroformio. 
Calcolato per 








Trovato [Fe,(NO),S.H}C:Hy<XH" 
I. II. III. 
Fe 38,34 37,92 — 38,21 
SO 16,82 16,77 — 16,44 
N 2 — 19,54 19,20 


Nitrosolfuro di luteocobalto. 
[Fe.(NO),S;]};Co(NH3),. 


Precipita a temperatura ordinaria come una polvere nero- 
bruna da una soluzione concentrata del sale sodico con soluzione 
di cloruro di luteocobalto in eccesso. Raccolto su filtro e lavato 
con acqua fredda. Seccato e ricristallizzato dall'alcool o dall’ace- 

. tone, a temperatura ordinaria. Poco solubile in acqua fredda; so- 
lubile in alcool, etere ed acetone; quasi insolubile in benzolo e 
cloroformio. Seccato su acido solforico. 
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Calcolato per 


Trovato [Fe(N0).S.]3Co(NH3) 
I. II. III. 
Fe 38,48 38,39 — 38,26 
S — 16,61 —_ 16,46 
N — — 21,87 21,63 
Co 2,98 —_ — 3,20 
Romn:1, Istituto di Chimica Generale della R. Università. 


Clorato e perclorato di idrazina. 
Nota di ROBERTO SALVADORI. 


(Giunta il 20 aprile 1907 ). 


Fra i numerosi sali di idrazina che furono preparati (') non 
sono stati ancora presi in considerazione due che per la natura 
dei loro costituenti presentano un interesse particolare. Questi sono 
il clorato e il perclorato che io potei ottenere con relativa facilità. 
Tanto l’uno che l'altro furono ottenuti neutralizzando rispettiva- 
mente con acido clorico e perclorico diluiti soluzioni pure diluite di 
idrato di idrazina. Ho fatto anzi soluzioni equimolecolari delle tre 
sostanze e per neutralizzare esattamente un volume di soluzione 
di idrato di idrazina occorrevano volumi eguali di soluzione ri- 
spettivamente di acido clorico e perclorico, indicatore il tornasole. 

Durante la neutralizzazione osservai che per un leggero ec- 
cesso di idrazina ottenevo un leggero intorbidamento giallognolo 
che riconobbi essere idrato ferrico proveniente da piccole im- 
purezze contenute negli acidi. Filtrai ed ottenni i due sali elimi- 
nando l’acqua. 


(0) Curtius, Curtius e 1°. Jey-Schul3-Selvader-Frensze:, Journ. prac. Chem. 
[2] 39, 27; #9, 521; 44, 101; 50, 311: Ber. Deutsch. Chen. Ges., 20, 1632; 
35, 3230; Sabanejeff, Zeitschr. An. Chem., 17, 480: 20, 21; AR. Stolle e R. 
Hofmann, Ber. Deutsch. Chem. Ges. 37, 4523; Z. A. Levy e H. A. Lisson, 
Proceedings Chem. Soc., 2f, 305; Ferrutini e Lagana, Messina, 1006; F. Ran- 
faldi, Atti R. Acc. Lincei, 1906, II, 15; Hartrig F. e U. ron Mayer, Ber. 
Deutsch. chem. Ges., 39, 3377; A. Callegari, Gazz. chim. ital., 1906, 1I, 63; 
Rimini e Malagnini, Gazz. chim. ital., 1907, I, 262. 
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Per ottenere il c/orafo di idrazina si dovette evaporare la 
soluzione nel vuoto e sull'acido solforico j si arrivò così ad un 
olio giallo il quale tendeva a decomporsi rapidamente anche a 
temperatura ordinaria, ma prontamente lavato diverse volte con 
alcool assoluto finchè questo ran si colorava più in giallo, dava 
una magnifica cristallizzazione di un sale bianco a laminette setacee. 
Fu tentato l’essiccamento sull’acido solforico, ma la sostanza secca 
sì decompone rapidamente anche a temperatura ordinaria; si ar- 
rivò tuttavia ad un buon risultato su lamina di porcellana porosa 
e sul cloruro di calcio, senonchè il sale si lascia assai difficilmente 
maneggiare perchè arche un leggero sfregamento determina la 
esplosione, la quale avviene in modo estremamente violento anche 
per piccole quantità. Perciò per l’analisi della sostanza si lavò 
questa entro l’ampollina stessa dove si faceva la pesata con alcool 
assoluto poi con etere e si fece rapidamente il vuoto con una 
pompa ad olio Geryk. 

Fu determinato l’azoto e il cloro: l'azoto decomponendo la 
sostanza col metodo Rimini ('), vale a dire con soluzione di clo- 
ruro o nitrato mercurico con eccesso di soluzione concentrata di 
potassa caustica. L’azoto del gruppo idrazinico si sviluppa quan- 
titativamente e il gas fu raccolto e misurato in una buretta Hem- 
pel. Il cloro fu determinato sciogliendo la sostanza con soluzione 
concentrata di carbonato sodico, evaporando a bagno maria, te- 
nendo il residuo a 150° per alcun tempo, poi scaldando cautamente 
fino a fusione. Questi due metodi furono seguiti anche per l’ana- 
lisi del perclorato, poichè, nel caso del perclorato specialmente, la 
riduzione con i riducenti ordinari, zinco e acido solforico, acido 
solfidrico, solfato ferroso con eccesso di idrato potassico, e nem- 
meno per lunga azione dell'’amalgama di sodio era completa. 

Il clorato di idrazina all’analisi diede i seguenti risultati : 

Determinazione di azoto: 

1° Essiccata la sostanza su piatto di porcellana porosa, sul 
cloruro di calcio e nel vuoto: gr. 0,1580 diedero cc. 29,34 di N a 0° 
e 760 mm. 


N trovato — 23,30 “/ 


(1) Rimini, Gazz. chim. ital., 1994, I, 29. 
Anno XXXVII — Parte II 3 
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2° Egsiccata la sostanza nel vuoto dopo lavaggio con alcool 
ed etere: gr. 0,2663 diedero cc. 54,58 di N a 0° e 760 mm. 
N trovato = 23,93 °/ 
Azoto calcolato da N,H,C10, = 24,03 °/ 
Determinazione del cloro: gr. 0,5101 diedero gr. 0,5830 di AgcCI. 
Cloro trovato 29,75 °, ; calcolato = 30,47 °/, 

Essendo la sostanza straordinariamente igroscopica e data la 
difficoltà per ottenerla secca si può ritenere che il clorato di idra- 
zina ottenuto abbia la formula N,H;C10,. 

Proprietà. — Il saie ottenuto come si è detto è bianco, cri- 
«tallizza in laminette, è igroscopico, solubilissimo nell’acqua, po- 
chissimo solubile in alcool, insolubile nel benzolo, nell’etere, nel 
cloroformio. La soluzione diluita dà con l’acido solforico un pre- 
cipitato bianco di solfato di idrazina, non precipita col nitrato di 
argento, ma se si scalda, previa aggiunta di ammoniaca, il sale di 
argento si riduce e si ottiene lo specchio metallico. 

Il sale solido con acido cloridrico sviluppa cloro, con acido sol- 
forico esplode. Fonde intorno agli 80° e appena avvenuta la fu- 
sione esplode con forte detonazione producendo effetti locali ter- 
ribili. 

Fatta la prova con circa un milligrammo su lamina di pla- 
tino dello spessore di '/, di mm. la laminetta fu bucata. Cinque 
milligrammi di sostanza mi mandarono in frantumi piccolissimi 
un eudiometro a pareti forti di vetro sotto cui li avevo messi per 
analizzare i prodotti di scomposizione. La esplosione si ottiene 
pure tanto colla percussione che con una miccia. Furono fatte prove 
di confronto col fulminato di mercurio, e il clorato di idrazina si 
mostra tre volte più violento. Le prove furono fatte entro i soliti 
cilindri di piombo del diametro e dell’altezza di cm. 8 '/. Nel mezzo 
era praticato un foro, fino a circa metà altezza, del diametro di 
cm. 1. L'esperienza fu fatta con gr. 0,40 di clorato di idrazina. Il 
volume del foro prima dell'esplosione era cc. 2,2, dopo l'esplosione 
era di cc. 9,5; l'aumento perciò è stato di cc. 7,3. Invece gr. 0,61 
di fulminato di mercurio produssero un aumento di volume di 
soli cc. 4. 

In altri termini, mentre 1 gr. di fulminato produrrebbe un 
aumento di volume di cc. 6,55, la stessa quantità di clorato di 
drazin a produrrebbe un aumento di volume di cc. 18,22, circa il 


35 


rapporto di 1:83. L’accensione al solito era determinata con una 
comune miccia, e la sostanza era messa nel foro senza essere 
pressata, il clorato era stato lavato con alcoole poi asciugato sem- 
plicemente fra carta da filtro. 

Determinai l’esplosione di circa 2 milligr. del composto sotto 
un eudiometro ripieno di mercurio. Con questa quantità l’appa- 
recchio resistette, si intende che per precauzione era stato circon- 
dato da una rete di ferro. L’esplosione fu determinata facendo 
venire sull’eudiometro stesso del vapor d’acqua. Si ottenne così 
un gas che riscontrai essere solo azoto, senza nessuna traccia di 
ossigeno ; si ebbe un residuo bianco che riconobbi essere del calo- 
melano, inoltre constatai la presenza di acido nitroso e di acido 
nitrico. 

La equazione perciò secondo cui avviene la scomposizione si 
potrebbe trascrivere così: 


2HC10,N.H, = 2HCI + 4H,0 + NO, + 3N 
2NO, + H,O = HNO, -+ HNO, 


E difatti al momento della esplosione si mostrarono dei vapori 
rossi che andarono sparendo col raffreddamento, mentre sulla pa- 
rete superiore dell’eudiometro si raccolsero delle goccie di un li- 
quido acidissimo in cui riscontrai appunto la presenza dell’acido 
nitroso e nitrico. 

Una scomposizione analoga avviene lasciando la sostanza secca 
sull’acido solforico, la scomposizione naturalmente è lenta e va 
crescendo di mano in mano che si effettua e non si ha nessun 
residuo. Esperienza: 

Gr. 01976 di sostanza furono posti sull’acido solforico entro 
una campana. 

Dopo 24 ore si ebbe un residuo di gr. 0,1742; dopo 48 ore di 
gr. 0,1270; dopo 60 ore di gr. 0,0904. 

Questi prodotti di scomposizione mi riserbo di studiarii yiù 
addentro nelle diverse circostanze in cui si possono provccare. 

Il perclorato di .idrazina si ottiene con maggior facilità es- 
sendo straordinariamente più stabile. L’evaporazione della £olu- 
‘ zione si può fare direttamente a bagno maria; il sale bianco che 
si ottiene come residuo si ridiscioglie in alcool assoluto bollente 
e per raffreddamento si depositano :dei magnifici cristal.i prisma- 
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tici aghiformi, i quali si possono asciugare in stufa di Gay-Lussac 
e successivamente nel vuoto sull’acido solforico. All’analisi si eb- 
bero i seguenti risultati: Determinazione di azoto: 

1° Gr. 0,2370 di sostanza diedero cc. 40,43 di N a 0° e 760 mm. 
N trovato = 21,40 °’, 
2° Gr. 0,2328 diedero cc. 39,03 di N a 0° e 760 mm. 
N trovato — 21,04 ‘', 
Azoto calcolato da N,H,CIO, — 21,13 ©‘, 
Determinazione del cloro: 
1° Gr. 0,7576 di sostanza diedero gr. 0,8088 di AgcCI. 
Cloro trovato — 26,37 ‘/, 
2° Gr. 0,5000 diedero gr. 0,5386 di AgCI. 
Cloro trovato — 26,62 ‘', 
Cloro calcolato da N,H,CIO, — 26,79 °‘, 

Da questi dati si può affermare che la formula del perclorato 
di idrazina è N,H,CIO.. 

Proprietà. — Il perclorato di idrazina è un sale bianco e come 
dissi, cristallizza in prismi allungati della lunghezza anche di un 
cm. se il raffreddamento della soluzione alcoolica avviene lenta- 
mente. Alla temperatura di 13° il sale è solubile nell’alcool il 
2,93 ©',, vale a dire una parte in peso di sale si scioglie in 34 parti 
di alcool. Su lamina di platino fonde e la temperatura di fusione 
è fra i 131°-132°, scaldato maggiormente sì infiamma e brucia ra- 
pidamente ccme farebbe la pirossilina senza esplosione. Questa 
avviene solo per percussione e allora è violenta quanto quella del 
clorato. Con la miccia si ha pure la combustione rapidissima senza 
esplosione, la quale avviene però con un innesco di fulminato 
di mercurio esplodendo allora con una violenza quasi eguale a 
quella del clorato. 

Fu fatta una esperienza tensimetrica per seguire l’andamento 
della decomposizione con l'aumentare della temperatura. Il ten- 
simetro era costituito di un tubo di vetro della lunghezza di quasi 
un metro: ad una estremità piegata a squadra era saldata una 
bolla del volume di 10 cc. e vicino alla saldatura era pure saldato 
un rubinet'o di Gay-Lussac a tenuta perfetta. L'altra estremità: 
pescava nel mercurio, il tubo di vetro eva fissato sopra un'’asta- 
di legno con sopra una striscia di carta millimetrata. La lettura: 
era fatta leggendo il livello entro il tubo e il livello della va- 
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schetta. Introdotta la sostanza nella bolla si faceva il vuoto con la 
solita pompa ad olio e così si arrivava a poco meno di 2 mm. 
di pressione. La bolla era successivamente immersa in un bagno 
ad olio, che veniva riscaldato lentamente. Attorno alla bolla erano 
legati due termometri. 


La curva che presento dà una idea molto chiara della decom- 
posizione. 


Pressione mim, 





69 49° 100° 189° 1007 160° 1907 200° Ck2°  L40° 260 


Temperatura 


Fino a 100° non si nota alcuna variazione, da 100° in poi la 
sostanza va decomponendosi e intorno al punto di fusione (131°- 
132°) si ha quasi un arresto, poi la decomposizione procede rapi- 
damente finchè a 240" si ha l’esplosione, o per meglio dire la de- 
composizione spontanea immediata di tutta la massa. 

Anche per il perclorato di idrazina furono studiati i prodotti 
di decomposizione sotto l’eudiometro. Se si fascia questo con un 
manicotto di vetro entro cui si fanno circolare dei vapori di alcool 
amilico, si nota che la sostanza fonde e si decompone iu assai pic- 
cola quantità, poichè dopo di aver lasciato andare l’esperienza per 
una buona ora, ritornati a temperatura ordinaria si ebbe assai poco 
gas il quale era o3sigeno, con pochissimo azoto. Per avere la de- 
composizione completa si dovette scaldare l’ediometro diretta- 
mente con la fiamma al punto dove si trovava la sostanza. Dopo 
l'esplosione si ebbe una abbondante quantità di gas, si notarono 
anche in questo caso i vapori rossi, però con minore evidenza, e 
si ebbe il solito residuo bianco. Nel gas oltrechè l’azoto fu trovato 
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ossigeno, nel residuo oltre che alla presenza di acido nitroso, acido 
nitrico, acido cloridrico (si era formato del calomelano), si trovò 
la presenza di ammoniaca. 

Il perclorato di idrazina è solubilissimo nell’acqua; a 13” fu 
trovata la solubilità del 67,56 “',, vale a dire che una parte di sale 
si scoglie in 1,48 parti di acqua. Il sals perfettamente secco la- 
s°iato all’aria a-sorbe umidità fino ad una determinata quantità, 
che come vedremo corrisponde a quelia del sale cristallizzato, ol- 
tre questa quantità perde e assorbe acqua a seconda della tensione 
di vapore dell’amb>iente. 

Gr. 0,7099 di sale secco lasciati all'aria a 18° fino a peso co- 
stante aumentarono di peso fino a gr. 0 7570. 

Aumento trovato 6,34 ®',. 

Lasciati sotto una campana sopra una vaschetta di acqua si 

ebbe un aumen:o (raggiunto il peso costante) fino a yr. 0,8020. 
Aumento trovato 11,59 “‘,. 

Lasciato di nuovo il Sale all'aria fino a peso costante si tornò 
a gr. 0,7570. 

Aumento sul sale secco 6,42 "',. 

Perciò questa percentuale di acqua che si aggira intorno al 
6,4-6,3 “i, è una quantità costante di acqua che si combina col sale. 

Lasciando evaporare lentamente la soluzione acquosa si ot- 
tengono dei magnifici cristalli a prismi della grossezza di quasi 
un cm. non allungati, ma piuttosto a romboedri. Questi cristalli 
all’analisi diedero i seguenti risultati ('): 

Determinazione dell’acqua. Questa fu fatta in due m-li. In uno. 
pesando una certa quantità di sale anidro, sciogliendolo in acqua, 
lasciandolo cristallizzare e pesando la sostanza cristallina ottenuta ; 
nell’altro pesando una determinata quantità di sale cristallizzato e 
lasciandolo per molti giorni nel vuoto sull’acido solforico fino a 
peso costante. 

1° Gr. 1,0000 di sostanza anidra diedero gr. 1,0690 di sale 
cristallizzato. 
H,0 trovata — 6,45‘ 

Questa esperienza è in perfetto accordo con l’aumento diretto 


u* 
della fostanza secca lasciata all’aria. 


(3) Lo studio cristallografico di questi cristalli & affidato al Dott. U. Pa- 
nichi del R. Istituto di Stadi Superiori. 
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2° Gr. 0,6300 di sale cristallizzato lasciato sull’acido solforico 
nel vuoto fino a peso costante lasciarono un residuo di gr. 0,5900. 
H.0 trovata = 6,10 "‘, 
H,O calcolata da 2N,H,C10,,.H,O = 6,36 °, 
Determinazione di azoto: 
1° Gr. 0,1810 di sostanza diedero cc. 30,20 di N a 0° e 760 mm. 
N trovato — 19,88 °/, 
2 Gr. 0,3162 di sostanza diedero cc. 51,6 di N a 0° e 760 mm. 
N trovato — 19,40 °/, 
Azoto calcolato da 2N,H.C10_.H,0O — 19,78 ©, 
Determinazione di cloro: 
1° Gr. 0,3608 di sale diedero gr. 0,3738 di AgCI. 
Cloro trovato -— 25,61", 
2° Gr. 0,1530 diedero gr. 0,1546 di AgcCI. 
Cloro trovato — 24,98 "’, 
Cloro calcolato da 2N,H,C10,.H,0 — 25,08 “, 

Perciò la formula data per il perclorato di idrazina cristalliz- 
zato si può ritenere giusta, vale a dire due molecole di perclorato 
di idrazina cristallizzano con una molecola di acqua. 

Il perclorato di idrazina cristallizzato fonde a 85° e la sua de- 
composizione sembra incominciare giù al disotto di 100°; esplode ” 
assai difficilmente alla percussione. 

Il sale anidro è insolubile affatto nell’etere, solfuro di carbonio, 
benzolo, cloroformio. Dalla costante di abbassamento in soluzione 
acquosa si deduce che il sale è quasi completamente dissociato, 
mentre in soluzione alcoolica come al solito è assai poco disso- 
ciato. L'esperienza diede i seguenti numeri. 

Soluzione acquosa: 


Concentrazione Dit. termometr. = Coefficiente Cost. molecolare 
0,885 0,515 0,262 34,71 
4,498 1,115 0,248 32,86 
7,938 1,752 0,220 28,15 

Soluzione alcoolica : 

1,37 0,11 0,124 16,43 
3,12 0,30 0,096 12,72 
4 43 0,42 0,948 12,45 


Dato il carattere ossidante dell’ione acido e riducente dell’ione 


IP 
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basico, ci si poteva aspettare che i due ioni si distruggessero a 
vicenda nel momento della formazione: desta perciò un poco di 
sorpresa la stabilità di questi composti, stabilità che nel perclo- 
rato come al solito è oltremodo più spiccata che nel clorato. 

Il clorato di idrazina è però un ossidante piuttosto forte: l'alcool 
etilico per es. viene rapidamente trasformato in aldeide e anche in 
etere acetico a temper*tura ordinaria. Invece le soluzioni alcooli- 
che del perclorato si possono anche far bollire a lungo senza un 
principio di ossidazione. Il perclorato di idrazina mi sembra c'e 
desti poi un particolare interesse come esplosivo per la sua sta- 
bilità; da quasi due anni io tengo del perclorato sotto una cam- 
pana di vetro con poco cloruro di calcio ed esso conserva sempre 
la sua primitiva esplosività alla percussione. L’esplosività alla 
percussione è assai meno sensibile di quella del fulminato e perciò 
la sostanza è maneggiabile con una certa sicurezza, inoltre non 
lascia nessun residuo. 


Firenze, R. Istituto Tecnico Galileo Galilei, marzo 1907. 


Sull’acido clorometilnitrolico. 
Nota di G. PONZIO. 


(Giunta il 22 aprile 1907 |. 


Facendo agire l'acido nitrico concentrato sul monocloroace- 
tone CH,.C0.CH,CI, Glutz (') e Barbaglia (*) ottennero un composto 
al quale assegnarono la forinola C,H,CINO,. Più tardi Sandmegyer (*), 
Behrend e Schmitz ('), Behrend e Tryller (*), Claisen e Manasse (°) 
el Henry (°) ritennero che tale composto fusse identico col cloro- 

ZA i da 
isonitrosoacetone CH,.C0.C, , da essi rispettivamente otte- 


N NOI 


n 


(1) Journ. f. Prakt. Chemie, 4, 141 (1870). 
(*) Berichte, 6, 321 (1873). 

(3) Id. 20, 639 (1887). 

(4) Annalen, 277, 317 (1893). 

G) Id. 289, 224 (1894). 

(9) Id. 274, 98 (1893). 

(7) Rec. Travaux Chim., 22, 594 (1903). 
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nuto per azione dell’acido cloridrico sull’acido acetilmetiluitrolico 


i NO, 
CH, . CO. CC , per azione del cloro sull’isonitrosoacetone 


NNOH 
CH,.CO.CH = NOH e per azione dell’acido nitrico sull’x-monoclo- 
ridrina propilenica CH,.CH(0H).CH,CI. 

Occorrendomi, per uno studio che ho in corso sugli acidi 
idrossamici, una certa quantità di cloroisonitrosoacetone, avevo 
pensato di ripetere le esperienze sopra citate per stabilire quale 
fosse il miglior metodo di preparazione di tale corpo (il quale 
dovrebbe essere identico col cloruro dell’acido acetilformidrossa- 
mico) ma.a differenza di quanto credevo poter ritenere fondandomi 
.sui risultati di Glutz e di Barbaglia, facendo agire l’acido nitrico 
«sul monocloroacetone ottenni un composto CHCIN,0O,, assoluta- 
mente diverso dal cloroisonitrosoacetone, e che potei ulteriormente 


N 
caratterizzare come acido clorometilnitrolico CCIC 7 ; 
NNOH 


I risultati delle mie esperienze mi stupirono dapprima alquanto, 
malgrado che la formazione dell’acido clorometilnitrolico dal mo- 
nocloroacetone si possa benissimo spiegare nel modo che dirò in 
seguito. Devo però far subito osservare che la sostanza ritenuta 
da Barbaglia (') per monocloroacetone, ed usata probabilmente 
nelle loro esperienze anche da Glutz e da Sandmeyer, fu più tardi 
riconosciuta da Tscherniac (*) come una miscela di bicloroacetone 
e di acetone, mentre il vero monocloroacetone CH,.CO.CH,CI fu 
ottenuto per la prima volta da Fritsch (*) soltanto molti anni dopo. 
Non è dunque improbabile che dai prodotti della reazione del- 
l'acido nitrico sulla miscela di bicloroacetone e di acetone, Barba- 
glia e Glutz abbiano potuto isolare un po’ di cloroisonitrosoace- 


tone CHy.C0.C{ , mentre invece, come ora dimostrerò, dal 
NXOH 


ANVU 
monocloroacetone puro non si ottiene che l’acido clorometilnitrolico 
IO, 


7 
Aeon 


(*) Berichte, 7, 467 (1874). 
(*) Id., 25, 2681 (1892). 
(3) Annalen, 279, 313 (1894). 
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Riguardo alla preparazione di quest’ultimo, per ottenere un 
buon rendimento, bisogna operare nel seguente modo : cioè intro- 
durre in un pallone della capacità di circa 1500 cc., ed unito ad 
un lungo refrigerante ascencente, gr. 20 di monocloroacetone (') 
e gr. 50 di acido nitrico d — 1,48. I due liquidi si mescolano as- 
sieme senza reagire, ma immergendo il pallone in acqua e riscal- 
dando questa lentamente, la reazione s’inizia ad un certo punto 
da sè, con sviluppo abbondante di vapori rossi. Conviene allora 
raffreddare immediatamente il pallone con acqua fredda, e tra- 
scorsi 15-20 minuti versarne il contenuto in poca acqua e distillare 
rapidamente col vapore (°) fino ad eliminazione completa del mo- 
nocloroacetone rimasto inalterato, cioè fino a che non passano più 
goccioline oleose. La soluzione nitrica si estrae poi con etere e 
questo si svapora senz’altro nel vuoto: si ottengono così gr. 6-7 di 
acido clorometilnitrolico quasi puro, che si cristallizza dal cloro- 
formio. 

Le acque nitriche, concentrate a bagno maria, lasciano de- 
porre per raffreddamento degli aghi bianchi,°i quali raccolti e 
cristallizzati dall'acqua, si fondono, se rapidamente riscaldati, a 
101°, e si riconoscono all’analisi per acido ossalico. Altro acido 0s- 
salico si ricava dalle acque madri trasformandolo in sale di calcio, 
cosicchè in totale se ne ottengono gr. 6 circa. 

La stessa reazione avviene pure coll’acido nitrico d — 1,40, ma 
s'inizia solo a temperatura superiore a 100° e scaldando a fuoco 
diretto. È però più violenta che non operando nel modo detto so- 
pra e più difficile da regolare, ma dà press’a poco il medesimo 
rendimento in acido clorometilnitrolico. 


(*) Dopo i primi saggi. futti con monoclorsacetone proveniente dalla fab- 
brica Kahlbaum, mi preparai io stesso questo prodotto elornrando Pacetone in 
presenza di acqua e di marmo, secondo il metodo di Fritsch (loc. cit.); ma 
anche col composto perfettamente puro, quale è quello che in tali condizioni 
sì forma, ebbi i medesimi risultati, ottenendo sempre, collo stesso rendimento, 
l'acido elorometilnitrolico. Aggiungo ancora. che, per quanto Glntz dica di 
aver usato nelle sue esperienze acido nitrico conccutrato  fuinante, l’impiego 
di quest'ultimo non è conveniente. perchè esso reagisce già a freddo col mo- 
nocloroacetone puro cosi violentemente da causare la perdita. della maggior 
parte del prodotto. 

(*) Ne si aggiunge molta acqua al prodotto della reazione, ovvero se si 
prolunga tropp» la distillazione col vapore, il rendimento in acido clorometil- 
nitrolico diminuisce notevolmente per le ragioni che dirò trattando delle pro- 
prietà del composto. 
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In nessuna delle mie esperienze ho mai potuto osservare la 
formazione del cloroisonitrosoacetone CH, .CO. CL , malgra- 
NNOH 


do che questo sia facilmente riconoscibile, formando in soluzione 
acquosa, col cloridrato di idrossilamina, la clorometilgliossima 


Cl 
CHy.C(NOH).C{ , insolubile in acqua e fusibile a 182°. Tut- 
NNOH 


tavia per togliermi ogni dubbio ho anche voluto assoggettare il 
monocloroacetone all’azione dell’acido nitrico nelle condizioni che 
permisero ad Henry (loc. cit.) di trasformare l’x-monocloridrina 
propilenica in cloroisonitrosoacetone, cioè trattare a freddo gr. 10 
di cloroacetone con gr. 80 di una miscela di 30 parti di acido ni- 
trico fumante con 70 parti di acido commerciale, ma trovai che il 
monocloroacetone rimaneva completamente inalterato. 

L'azione dell'acido nitrico sul monocloroacetone si può quindi 
così rappresentare : i 


CH, COOH 
Lo HNO, COOH 
i ces NO, 
H,C1 ca 

NOH 


sembrandomi però probabile che l'acido clorometilnitrolico fosse sol- 
tantoilprodotto finale della reazione, e ritenendo chedovesse formarsi 


in un primo tempo il cloroisonitrosoacetone CH,CO.C[ , ho 

NOH 
creduto opportuno studiare nuovamente il comportamento di que- 
st'ultimo verso l’acido nitrico, ripetendo l’esperienza che Henry 
(loc. cit.) aveva già fatto quando si era proposto di confermarne 
la costituzione, stabilita da Behrend e Schmitz (loc. cit.). 

Henry, riscaldando a bagno maria il cloroisonitrosoacetone 
con acido nitrico fino a cessazione dello sviluppo di vapori nitrosi, 
aggiungendo acqua, neutralizzando completamente la soluzione, 
lavandola con etere e distillandola con acido solforico diluito, ot- 
tenne però soltanto acido acetico : operando nel modo che ora de- 
scriverò si formano invece acido ossalico ed acido clorometilni- 
trolico, il quale era sfuggito ad Henry per il fatto della neutra- 
lizzazione del prodotto della reazione, poichè, come dirò in seguito, 
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l’acido clorometilnitrolico è rapidamente e completamente decom- 
posto dagli alcali e dai carbonati alcalini. 

Trattando infatti gr. 4 di cloroisonitrosoacetone (che mi ero 
preparato col metodo di Behrend e Schmitz, e che si fondeva a 
104"-105") con gr. 10 di acido nitrico d — 1,48, si inizia già a 
freddo una reazione non troppo energica accompagnata da svi- 
luppo di vapori rossi. Completandola per riscaldamento di 15-20 
minuti a bagno-maria, diluendo con acqua, estraendo il liquido 
acido con etere e svaporando questo nel vuoto ottenni gr. 1,5 di 
acido clorometilnitrolico, perfettamente identico a quello ottenuto 
direttamente dal monocloroacetone. Dalle acque nitriche ricavai 
poi gr, 0,5 di acido ossalico, cosicchè l’azione dell’acido nitrico sul 
cloroisonitrosoacetone si può così rappresentare : 


CH, COOH 
| 
(0a . HNO, COOH , 
—_ > 
< cei" 
NNOH NNOH 


senza escludere però che, operando nei modo indicato da Henry, 
si possa formare anche po’ di acido acetico. 

È quindi logico ammettere che la reazione fra l’acido nitrico 
ed il monocloroacetone abbia luogo in due tempi, e che dapprima 
si formi il cloroisonitrosoacetone, il quale poi si decompone in acido 
‘ossalico ed in acido clorometilnitrolico : 


CH, CH, COOH 

| A.) 

00. =: (0 c00H 

| | fra i 

CH.CI CK > CCL 
NNOH NNOH 


La sostituzione di due atomi di idrogeno col gruppo >NOH 
‘ha pure luogo secondo Behrend e Tryller (loc. cit.), quando si fa 
agire l’acido nitrico sull’acetone; però mentre l’acido acetilmetil- 


NO 
nitrolico CH,.C0.C{ ° , ottenuto dai detti chimici, si può facil- 
NNOH 


‘menteisolare,ilcloroisonitrosoacetone CH,.COCK che risulta 
NNOH 


45 
dal monocloroacetone, è immediatamente decomposto, dall’eccezso 
di acido nitrico, in acido ossalico ed in acido cloromet’Initrolico. 


NO 
L'acido clorometilnitrolico CCI { j , finora non conosciuto, 
NNOH 


cristallizza da! cloroformio in aghi appiattiti a riflessi leggermente 
giallognoli, lunghi talora parecchi centimetri. Si fonde a 101° con 
decomposizione e sviluppo di vapori rossi. Appena preparato è 
inodoro, trascorsa qualche ora comincia ad assumere un odore 
nitroso pungente, che è indizio di alterazione, ja quale però non 
si completa spontaneamente se non dopo qualche giorno di espo- 
sizione all’aria. Si può invece conservare inalterato per qualche 
mese in recipienti chiusi a fuoco. 
La determinazione della formola greggia di questo composto 

mi presentò gravi difficoltà, che ho potuto superare soltanto as- 
soggettando il prodotto all’analisi immediatamente dopo averlo 
cristallizzato e seccato nel vuoto. Infatti dopo 12 ore, cioè quando 
ha assunto l’odore nitroso pungente, esso reagisce già a freddo. 
coll’ossido di rame sviluppando ossidi di azoto; ma anche quando 
non ha ancora subìto alcun inizio di decomposizione sviluppa nel 
fondersi vapori nitrosi, che si possono ridurre completamente sol- 
tanto impiegando una lunga spirale di rame (40 cm.). Il dosamento. 
del cloro non potei farlo col metodo della calce perchè la sostanza 
reagisce con questa energicamente già a freddo, e dopo qualche 
istante il contenuto del tubo è proiettato fuori con violenza ; do- 
vetti perciò ricorrere al metodo di Carius. 

I. Gr. 0,0603 di sostanza fornirono cc. 11,7 di azoto (H, — 740,1 
mm. é — 12") ossia gr. 0,0134583; 

II. Gr. 0,0416 di sostanza fornirono ce. 8 di azoto (H, — 741,2 
mm. é — 12°), ossia gr. 0,009300; 

IH. Gr. 0,1932 di sostanza fornirono gr. 0,2230 di cloruro di 

argento ; 

IV. Gr. 0,1993 di sostanza fornirono gr. 0,2300 di cloruro di 
argento. Cioè su cento parti: 


46 


Trovato Calcolato per 
IT n_____— — — CHUINO, 
I II Ill IV 
Azoto 22,31 22,37 — — 22,48 
Cloro ci = 28,55 28,50 28,51 


- 


La formola è confermata dalle seguenti determinazioni di 
peso molecolare fatte col metodo crioscopico: solvente l’acido' 
acetico. 

Sostanza Concentrazione Abbussamento leso molecolare 


È _—T{_—__ e ——__ 


Trovato = Cale. per CHCINO; 


» 
Gr. 0,2103 1.203 0.365 128 a 
» 0,4640 2,620 0°,825 124 re 


L’acido clorometilnitrolico è solubilissimo anche a freddo nel- 
l’etere e nell’acido acetico glaciale; discretamente a caldo e po- 
chissimo a freddo nel cloroformio, nel tetracloruro di carbonio 
e nel benzolo ; però l’impiego di quest’ultimo è da evitarsi, perchè 
il solvente a caldo si altera colorandosi in rosso, coll’alterarsi 
dell’acido nitrolico stesso. È invece insolubile negli eteri di petrolio. 

Molto interessante è il comportamento dell’acido clorometilni- 
trolico verso l’acqua: questa lo scinde, già a freddo, in composti 
esclusivamente inorganici e precisamente in anidride carbonica, 
acido cloridrico e protossido di azoto : 


NO, 

CIK = CO, + HCI + N,0 
NMxoH sa i 

Un’analoga decomposizione la subiscono i suoi sali, i quali 
sono instabilissimi, ed appena formatisi si scindono con sviluppo 
di protossido di azoto, nel carbonato e nel cloruro del metallo. 

Infatti sciogliendo l’acido clorometilnitrolico in idrato sodico 
o potassico diluiti, il liquido assume dapprima la colorazione rosso- 
sangue caratteristica dei sali degli acidi nitrolici; la soluzione ab- 
bandonata a sè o riscaldata leggermente, comincia tosto a svilup- 
pare protossido di azoto, diventa gialla, poi si decolora completa- 
mente, e dopo breve tempo non contiene più che carbonato e 
cloruro alcalino. 

La stessa reazione ha luogo cogli idrati di calcio e di bario; 
ma in questi casi è ancora più evidente, perche il carbonato al- 
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calino-terroso si separa tosto dalla soluzione decolorata, prima 
amorfo, per assumere poi rapidamente forma cristallina. 

Tutte queste reazioni sono quantitative e corrispondono alla 
equazione soprascritta, come risulta da numerosi dosamenti di 
acido cloridrico e di anidride carbonica che ho appositamente ese- 
guito nei diversi casi. 

Però, mentre in presenza degli idrati alcalini e degli idrati 
alcalino-terrosi, la scissione dell'acido clorometilnitrolico è com- 
pleta, in presenza di acqua la decomposizione è invece limitata ; 
infatti introducendo l’acido clorometilnitrolico in acqua fredda, 
esso dapprima vi si discioglie, poi la soluzione s’intorbida, e men- 
tre si svolge protossido di azoto, si separa una sostanza amorfa 
bianca (non raccoglibile su filtro), che a sua volta, dopo breve 
tempo, si ridiscioglie. Svaporando nel vuoto la soluzione limpida 
così ottenuta, si ricupera ancora una piccola quantità della so- 
stanza primitiva, e ciò a causa della relativa stabilità dell'acido 
clorometilnitrolico verso gli acidi: infatti a contatto dell’acqua 
una parte dell’acido clorometilnitrolico si decompone subito in 
protossido di azoto, anidride carbonica ed acido cloridrico; ma 
l'acido cloridrico che si mette in libertà (e che in un dosamento 
fatto dopo mezz'ora risulta corrispondere a circa il 80 ‘/, del cloro 
totale) impedisce la decomposizione del rimanente acido clorome- 
tilnitrolico. 

Questo notevole modo di scissione dell’acido clorometilnitro- 
lico in composti esclusivamente inorganici concorda perfettamente 
colle proprietà generali degli acidi nitrolici. Infatti Hantzsch e 
Graul (') hanno dimostrato che per azione dell’acqua gli acidi 
nitrolici dànno l’acido grasso corrispondente e protossido di azoto : 


AO; 
CL 
NxOH 


il quale proviene dall'azione dell'acido nitroso sull’idrossilamina 


— R.COOH + N,0 


preformatasi : 
NT 


R.CK ° + H,0 = R.COOH + NH,0 + HNO, 
NOH 


NI_,O + HNO, = H,0 + N,0. 
(4) Berichte, 3/, 2855 (1895). 
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NO, 
L'acido clorometilnitrulico CCL dovrebbe per analogia 
(NO . 


) 
dare il composto Ci.COOH (acido eloroformico) il quale non può 

esistere e -tosto si scinde in CO, + HCI. i 
In presenza degli acidi, l’acido clorometilnitrolico è, per con- 
tro, abbastanza stabile. La sua soluzione nell’acido nitrico diluito 
può anche esser riscaldata all’ebollizione senza che si alteri sensi- 
bilmente; una ebollizione prolungata però provoca una parziale 
decomposizione dell’acido clorometilnitrolico nel senso sopra indi- 
cato, ed è appunto per questo motivo che per ottenere un buon 
rendimento nella preparazione del composto si devono seguire le 
precauzioni che ho indicato al principio di questa Nota. Anche 
nell’acido cloridrico l’acido clorometilnitrolico si scioglie a freddo 
senza alterarsi, ma basta riscaldare per mezz'ora la soluzione in 
apparecchio a ricadere perchè si decomponga completamente, ed 
allora, per svaporamento, non si ottiene più alcun residuo. Colle 
soluzioni concentrate degli idrati e dei carbonati alcalini, l’acido 
clorometilnitrolico reagisce già a freddo energicamente e con no- 
tevole aumento di temperatura : la decomposizione è accompagnata 
da sviluppo di vapori rossi; tracce di questi ultimi si formano 
però anche nei casi prima accennati. Infine esso non reagisce in 
soluzione eterea col nitrito di argento e decompone il benzoato 
di argento mettendo in libertà l’acido benzoico: questi fatti, e so- 
pratutto il modo di comportarsi verso l’acqua, confermano la for- 
‘0, i 


4 
mola di costituzione CCIK da me assegnata al composto, e 


MoH 
provano in modo indubbio che esso debba considerarsi come acido 
clorometilnitrolico. 


Torino, Istituto Chim co della R. Università, aprile 1007. 
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Sopra un nuovo metodo di preparazione dell’n-metilindolo. 
Nota di 0. CARRASCO e M. PADOA. 


( Giunta il 22 aprile 1907 ). 


In una Nota precedente (') noi abbiamo dimostrato come si 
possa, valendosi dell’azione catalitica del nickel, ottenere l’aper- 
tura del nucleo indolico, e, reciprocamente, come si possa dalla 
metil-o-toluidina ottenere indolo. Unico fattore delle due reazioni 
inverse l’una dell’altra, è la temperatura: a circa 200° si apre il 
nucleo indolico, a 300-330° la base nominata perde idrogeno e dà 
indolo. 


CH 
» get 
LU 


H | 
SCH + 21, KenZ! 


7 
CH, NNHZ 


I, 

Una volta ottenuti questi passaggi con l’indolo, e principal- 
mente la sintesi, era da tentare di ottenere per la stessa via i suoi 
omologhi; questi tentativi formano l’argomento della presente 
Nota, e diedero in parte buoni risultati. Era da prevedere che 
dalla dimetil-o-toluidina si formasse dell’n-metilindolo : 


CH, C 
CH i, CH, >» CIC Son 


CH, CH, 


ed infatti l’esperienza ha confermato la nostra previsione. 

La dimetil-o-toluidina (che gentilmente ci venne fornita dalla 
Badische Anilin- u. Soda-Fabrik) venne fatta passare goccia a goccia 
in un tubo, della lunghezza di circa 60 cm., che conteneva il ni- 
ckel ridotto, riscaldato a 390-330". 

Al prodotto ottenuto, che dava fortemente le reazioni degli 
indoli, venne aggiunto tanto acido cloridrico da renderlo lieve- 
mente acido ; in seguito, distillando in corrente di vapore, passò 
il prodotto indolieo con traccie di nitrili. Il distillato venne estratto 
con etere, dibattuto con potassa, seccato e concentrato ; il residuo 
etereo fu distillato a pressione ordinaria e passò quasi tutto co- 
stantemente a 240°. Si ebbe così un liquido oleoso, di odore indo- 


(') Rendiconti Accademia Lincei, 1906, I, 699. 
Anno XXXVII — Parte II 4 
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lieo caratteristico; il picrato ottenuto da questo liquido fuse a 149-150° 
come quello dell’n-metilindolo ottenuto da E. Fischer e Hess (') 
partendo dal metilfenilidrazone dell’acido piruvico. L’analisi del 
nostro picrato diede i seguenti risultati : 

Calcolato per C,H,N.C.H(NO.);0H: C 49,97; H 3,35. 

: Trovato: C 49,69; H 3,69. 

Ciò che rimase dopo la distillazione in corrente di vapore del 
prodotto primitivo, fu filtrato per eliminare poche resine che 
erano in sospensione, e trattato con nitrito sodico. Estraendo con 
etere, separammo i nitriti delle basi secondarie: e potemmo così 
identificare la metil-o-toluidina, formatasi in piccola quantità. La 
soluzione acquosa, riscaldata, svolse parecchio azoto e vi trovammo 
notevole quantità di creso/o proveniente da to/uidina. Evidente- 
mente oltre che n-metilindolo si formano queste due toluidine per 
smetilazione parziale o completa della dimetil-o-toluidina : 


cul 
a SRG, 
et, CH, 
MCH): —>* CH 
v ‘NN 


Immaginando che l’idrogeno liberato nella formazione dell’in- 
dolo vada ad attaccarsi ai metili che si staccano dall’azoto, si deve 
ammettere la formazione contemporanea di metano. Così si avrebbe 
ad esempio: 


CH, CH CH, 
3 LA / F 3 
2C,H.( = CH NCH + C,H + CH, +H 
NNCH, NZ ‘\NHCH, 
CH, CH, 


Noi non abbiamo fatta l’analisi dei gas sviluppati; piuttosto 
ci siamo curati di aumentare il rendimento del metilindolo. Fa- 
cendo l’operazione nel modo descritto ottenemmo un rendimento 
del 6 °/, sul'a dimetiltoluidina adoperata; con una semplicissima 
modificazione siamo riusciti ad innalzarlo dal 6 al 24 °/,: basta far 
passare una corrente di idrogeno insieme alla dimetiltoluidina. Le 
ragioni di questo fatto non sono facili a comprendere, tanto più 
se si consideri che la formazione del metilindolo avviene con eli- 


(1) Berichte, XVII, 562. 
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minazione d’idrozeno, e che quindi in ogni caso dovrebbe essere 
così favorito il processo di smetilazione. Forse l’azione dell’idro- 
geno è quella di mantenere libera la superficie del nickel da 
qualche corpo che altrimenti vi si deporrebbe, diminuendone l’at- 
tività. Sperammo di poter aumentare nello stesso modo il rendi- 
mento dell’indolo dalla metiltoluidina (Carrasco e Padoa, l. c.): 
senonchè il risultato ottenuto non fu così soddisfacente come per 
l'n-metilindolo ; riuscimmo soltanto a portare il rendimento dal 6 
all'8 °/,. Ad ogni modo, considerato il costo dei prodotti di par- 
tenza, e la facilità dell'operazione, crediamo che i metodi di sintesi 
da noi esposti, tanto per l’indolo come per l’n-metilindolo, siano 
consigliabili anche come metodi di preparazione. 

Nei due casi da noi descritti non si tratta evidentemente di 
reazioni paragonabili a quelle comunemente chiamate pirogeniche; 
infatti ricordiamo che von Baeyer e Caro (') facendo passare delle 
aniline sostituite attraverso canne roventi, ottennero sempre in- 
dolo; mentre che per noi i risultati sono diversi volta per volta 
a seconda delle aniline impiegate. Così secondo le nostre previ- 
sioni avrebbe dovuto formarsi del metilchetolo dalla etil-o-toluidina : 

H, CH 


Cc 
CH7 ‘ CH.CH, >» CH 


 *NNHZ gg È 


Infatti si poteva pensare che se anche da principio si fosse 
formato un anello esatomico, e cioè la chinolina, questa a sua 
volta sarebbe passata a metiichetolo (*). Senonchè le nostre espe- 
rienze non ci hanno dato in questo caso risultati sicuri; ottenemmo 
bensì dalla etil-o-toluidina prodotti di carattere indolieo, in piccola 
quantità; ma non ci fu possibile separarne alcun indolo allo stato 
di purezza ; riscontrammo invece la formazione di molta toluidina 
proveniente dal distacco del gruppo etilico dall’azoto. i 


(1) Berichte, X, 1262. 
(*) Padoa e Carughi, R:ndiconti Accademia Lincei, 1906, 11, 113. 


Bologna, Labor. di Chimica Generale della R. Università, novembre 1906. 
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Sulla ricerca del solfonale nel trionale e nel tetronale. 
Nota di EMILIO GABUTTI. 


( Giunta il 4 maggio 1907 ). 


Il trionale (dietilsolfonmetiletilmetano e il tetronale (dietilsol- 
fondietiimetano) furono preparati da Baumann e Kast ('), e la loro 
azione terapeutica fu poi studiata dagli stessi preparatori (*), da 
Barth e Rumpel (*), da Schultze (‘), da Schaefer (5), e da Raimondi 
e Mariottini (°), i quali tutti riconobbero una maggiore azione 
ipnotica dell’altro solfone ordinariamente adoperato in medicina : 
il solfonale. 

Poche e non caratteristiche so:10 le reazioni analitiche finora 
conosciute di questi solfoni, e quel ch'è più, non è nota nessuna 
reazione differenziale fra i tre solfoni: solfonale, trionale e tetro- 
nale. lo volli studiare se fosse stato possibile in qualche modo di 
poter riconoscere negli ultimi due solfoni: il trionale e il tetro- 
nale, la presenza del solfonale, perchè mi sembra non impossibile 
una sofisticazione dei primi a mezzo del secondo, dato il prezzo 
commerciale relativamente alto per il trionale, e più ancora per 
il tetronale, a differenza di quello del solfonale. Non mi fu possi- 
bile di trovare una reazione differenziale fra i tre prodotti, rivolsi 
quindi l'attenzione al differente grado di solubilità, più special- 
mente nell’etere e nell’alcool, poichè già Baumann e Kast (’) ave- 
vano constatato la facile solubilità del trionale e del tetronale in 
questi due solventi, e Scholvein (*), studiando la solubilità del 
solfonalio, aveva trovato che questo prodotto si manifestava poco 
solubile nell’alcool e nell’etere, tanto che una parte di solfonale 
riconobbe non sciogliersi a + 15° C. che in 65 parti di alcool e 
in 133 di etere. 

Mi accinsi quindi alla ricerca della percentuale di solubilità 


(!) Liebig's Annalen der Chemie, 253, 150. 

(*) Hoppe Seyler's, Zeitschrift fur physiol. Ch., 44, 64. 

(*) Deut. Med. Woch., 32, 1890. 

(4) Therapeut. Monatshefte, 1891. 

(*) Berlin Klin. Woch., 29, 1892. 

(5) Annali di Chimica, 187, 1892 e Riforma medica, XVI, IV, 1892. 
(?) Loc. cit. 

(3) Arch. d. Pharm., 1888, 26, 609. 
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nell’alcool e nell’etere sia del trionale, sia del tetronale. A tale 
scopo evaporai a bassa temperatura, e fino a costanza di peso, 
10 cc. di una soluzione satura nell’alcool assoluto, a --- 15° C. di 
trionale, preventivamente seccato, e ottenni gr. 0,5734 di residuo 
(media di tre determinazioni): la solubilità del trionale è adunque 
nell’alcool assoluto, a + 15° C., del 5,73 °/,. 

Così, 10 cc. di una soluzione alcoolica satura a -|- 15° C. di te- 
tronale, mi delte gr. 0,5488 di residuo (media di due determina- 
zioni): la solubilità del tetronale risultò adunque del 5,48”, cioè 
non molto differente da quella del trionale, ma certamente in 
sommo grado diversa da quella del solfonale, perchè, come trovò 
Scholvein, una parte di solfonale richiederebbe a + 15° C. ben 65 
parti di alcool, meutre per la stessa temperatura, riferendo i dati 
da me trovati all’unità di prodotto, una parte di trionale richiede- 
rebbe circa parti 17,5 di alcool e una parte di tetronale circa 
parti 18,5. 

Ma se per la solubilità nell’alcool assoluto trovai una diffe- 
renza ben marcata fra il solfonale da una parte e il trionale e il 
tetronale dall’altra, riconobbi però che questa differenza era sempre 
più accentuata per la solubilità nell’etere. 

Infatti 10 cc. di una soluzione satura a + 15" C. di ‘trionale 
secco, nell’etere anidro, evaporata cautamente, e fino a costanza 
di peso, dette gr. 0,6428 di residuo (media di tre determinazioni), 
mentre la stessa quantità di soluzione satura, sempre a + 15° C., di 
tetronale, ne dette gr. 1,0176 (media di quattro determinazioni). 

Adunque nell’etere il trionale risultò solubile nella propor- 
zione del 6,42 °/,, e il tetronale in quella del 10,17 ‘/,, e, riferen- 
domi all’unità di prodotto, debbo dire che : 

1 parte di solfonale si scioglie in parti 133 — dicetere(Scholvein). 
1 » trionale » » 15,57 » 
1 » tetronale » 9 9,83 » 
cioè la solubilità nell’etere dei tre prodotti: solfonale, trionale e 
tetronale sta nei rapporti : 

1:8,45 : 13,56 

La differenza di solubilità eterea fra il solfonale da un lato 
e il trionale e il tetronale dall’altro, mi sembra sia un coefficiente 
non trascurabile per il riconoscimento di sofisticazioni degli altri 
due solfoni a mezzo del solfonale. 
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Infatti 10 ce. di etere alla temperatura di + 15° C. debbono 
disciogliere completamente mezzo grammo di trionale e un grammo 
di tetronale (trascurando le frazioni), mentre nelle stesse condi- 
zioni non discioglierebbero che appena sette centigrammi circa di 
solfonale. Il residuo che si otterrebbe per questo trattamento etereo, 
accuratamente lavato con etere allo scopo di purificarlo, va poi 
caratterizzato per solfonale, mediante le reazioni analitiche note e 
sulla scorta delle proprietà chimiche e fisiche di questo prodotto, 
non dimenticando, all'occorrenza, anche una determinazione del 
punto di fusione (125,5). . 

Un altro saggio, che a me ha dato buoni risultati, per la ri- 
cerca del solfonale nel trionale e nel tetronale e del secondo nel 
terzo, è l'esame microscopico delle forme cristalline che si otten- 
gono evaporando su un vetro portaoggetti una o due goccie di 
soluzioni eteree dei solfoni. 

Io notai che il solfonale si manifesta sempre in aggruppa- 
menti cristallini felciformi, elegantissimi, molto simili a quelli 
del fosfato ammonico-magnesiaco, mentre il trionale cristallizza 
dall’etere in tavole quadrate, e il tetronale in aggruppamenti fibro- 
raggiati, rotondeggianti, più o meno grandi, a contorno smargi- 
nato, alquanto simili a quelli dell’ossalato d’urea. 

Date queste forme cristalline, differenti all'esame microsco- 
pico, non sarà difficile insieme con i saggi sopra accennati, di ri- 
conoscere, come io potei fare, le adulterazioni di cui è cenno in 
questa mia nota. 

Io consiglio di praticare l’esame microscopico delle forme 
cristalline sul residuo, qualora se ne avesse, che si otterrebbe di- 
sciogliendo, come ho detto più sopra, un grammo di tetronale o 
mezzo grammo di trionale in 10 cc. di etere. 

Questo residuo va ripreso con un eccesso di etere e, se una o 
due gocce di questa soluzione eterea, evaporata fino a residuo, 
darà all'esame microscopico gli aggruppamenti cristallini felciformi, 
insieme colle forme caratteristiche del trionale e del tetronale, si 
dovrà concludere della presenza del solfonale nei campioni di trio- 
naie o di tetronale esaminati. 


Siena, Laboratorio di Chimica farmaceutica della R. Università 
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Azioni ottiche di gruppi atomici non saturi 
in immediata vicinanza. 


Nota di R. NASINI. 
( Giunta il 22 maggio 1907 ). 


Non è mia abitudine far questioni di priorità, nè sono solito 
a reagire quando vedo che altri dicono quello che io aveva detto, 
riportano e utilizzano le mie esperienze senza nemmeno accennare 
al mio nome. La scienza cammina ugualmente e questi reclami 
non hanno grande interesse se non per chi fa la storia dell’argo- 
mento e chi fa la storia, se è coscienzioso, ricerca accuratamente, 
si abbevera alle fonti e mette le cose al suo posto. Ma quello che 
ha fatto adesso il prof. Briihl pubblicando due Note (') che hanno 
il titolo che, io, tradotto, ho dato a questa mia, mi pare vera- 
mente che passi ua poco i limiti o della non conoscenza dell’ar- 
gomento o del partito preso, e mi costringe a mettere da me le 
cose al posto. Ho sempre lasciato correre quando il sig. Briihi, 
essendo costretto a fare della letteratura in pubblicazioni riguar- 
danti la spettrochimica e, non potendo fare a meno di parlare dei 
lavori precedenti, allorchè si trattava dei miei procedeva in questo 
modo : citava tutti e poi ci metteva « u. A.» (e altri) e nella mas- 
sima parte dei casi quell’ « u. A. >, voleva significare il solo mio 
nome! Una volta (*) misi in rilievo la cosa perchè mi parve — 
psicologicamente — assai interessante ; e nient'altro! 

Nella prima delle sue Note il Briùhl afferma prima di tutto 
avere egli messo in rilievo che i composti che non seguivano le 
sue regole — e che non le seguissero lo dimostrai io per il 
primo (*) — erano dotati di alta dispersione. Questo non è vero 


(1) J. W. Briihl, Die oprische Wirhungen uncinder (honjugirter) ungescdt- 
tigter Atomgruppen. Berl. Ber. XL, 878, e 1153, marzo 1907. 

(*) R. Nasini, A proposito di un recente trattato sulle relazioni tra il po- 
tere rifrangente e la composizione chimica dei corpi. Arti R. Istit. Veneto, 
t, LIX, p. II, pag. 211, anno acc. 1899-900. Il trattato a cui si allude è quello 
di Rimbach. 

(3) Il Bruhl non aveva dato nessun valore alle esperienze precedenti 
del Gladstone e aveva nettamente previsto che l’incremento della rifrazione 
molecolare nella naftalina e nei suoi derivati doveva corrispondere a 5 doppi 
legami, nell’antracene e nel fenantrene a 10 e così via: cito testualmente. 

Es mag hier hervorgehobn werden, dass diese Hypothese mit den Beo- 
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perchè l'aveva già constatato il Gladstone, e l’aveva constatato io 
misurando la dispersione, proprio in quei lavori che dettero tanta 


noia al prof. Briihi. 

Allora il sig. Brihl diceva che la dispersione non stava in 
nessun rapporto nè col potere rifrangente delle sostanze nè colla 
loro costituzione chimica ('). Ma poco male! Afferma poi il Briih] 
che pochi anni dopo l’Eykman dimostrò che i composti del tipo 
del cinnamano acquistano la rifrazione normale non solo per ri- 
duzione della catena laterale, ma anche quando il legame etenoide 
dalla posizione A' passa a quella A°. Ciò è falso assolutamente, 
cioò è falso che l’Eykman pel primo abbia scoperto questo fatto. 


Le cose stanno così. 


bachtungen von Gladstone in offenbarem Widerspruch steht, denn er fand 
fir die Molecularrefraction kohlenstotfreicher Substanzen folgende Werthe. 
Molecular refraction 


Paraffine CnHonts Normale 

Olefine » — Il, » 

Terpene » — 3II, » +3 
Aromatische Kohlenwasserstoffe » — 4Il » +6 
Naphtalin » — 7H, » + 14 
Anthracen » — 10H, » + 17 


Wahrend nach den obigen Betrachtungen die Molecularrefraction dieser 


Kòrper sein miisste. 
Molecular refraetion 


Paraffine CaHonte Normale 

Olefine » — Hy » + 2 
Terpene » —- 3IIy » +4 
Aromatische Kohlenwasserstoffe » — 4Hs » + 6 
Naphtalin » — TH, » + 10 
Anthracen » — 10H, » + 12 


Die von Gladstone angegebenen Zaljlen fiir die Molecularrefraction der 
Kohlenstoffreichen Kòrper sind indessen, wie er selbst bemerkt, nur rohe Durch- 
schnittswerthe » Die chemischen Constitution organiseher Koòrper in Beziehuny 
zu deren Dichte und ihrem Vermdgen das Licht fortzupflanzen von J. W. Brihl, 
Liebig*s Annalen Bd. 200, 129, anno 1880. 

(') Die von verschiedener Kòrpern bewirkte Farbenzerstreungen steht in 
keinem zur Zeit deutlich erkennbaren nnd zahlenmàssig ausdrukbare Zusam- 
menhange weder mit der von ihnen ausgeibten Lichtbrechung noch auch 
mit der chemischen Natur der Substanzen. Untersuchungen iiber die Moleku- 
larrefraction organische Kòrper von grossen Furbenserstreungsvermògen von 
J. W. Brùhl. Liebig*s Ann. 235, 104, anno 1886. Notisi che il Gladstone aveva 
già determinato gli equivalenti di dispersione ed io aveva messo in rilievo 
la grande importanza di questa proprietà, sulla quale poi, ricredutosi, il 
Brihl pubblicò interessanti lavori. 


gi 
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Nel 1885 io, per sottoporre & una prova sperimentale l’ipotesi 
del Gladstone sopra il valore più elevato della rifrazione atomioa 
del carbonio, preparai composti isomeri dei due tipi, vale a dire 
gli uni in cui il doppio legame fosse in immediata vicinanza al 
nucleo benzolico, gli altri in cui fosse unito per mezzo di CH, o 
di ossigeno e così via: confrontai fra gli altri composti l’alcool 
cinnamico con il fenato di allile, l’anetolo col paraeresolato di al- 
lile e poi mi preparai il fenilbutilene C.H,.CH,CH — CH.CH, e 
lo studiai otticamente. L’Eykman non pubblicò il suo lavoro che 
nel 1889, e poichè dei miei lavori comparvero dei sunti anche in 
tedesco, la non conoscenza di questo fatto non è in nessun modo 
giustificata per parte di chi si occupa da tanto tempo della ma- 
teria e che la letteratura dovrebbe conoscere. 

Ma c’è qualche cosa di più interessante per la storia dell’ar- 
gomento. 

Dopo avere scoperta io l’azione ottica del doppio legame in 
immediato contatto col nucleo benzolico, concludeva: « Da tutti 
questi fatti sembra che si possa con qualche certezza concludere 
che l'unione di una catena non satura al nucleo del benzolo fa 
aumentare notevolmente la rifrazione e la dispersione quando tale 
unione avviene per l’atomo di carbonio non saturo; quando in- 
vece il gruppo laterale si salda al fenile per un atomo di carbonio 
saturo o per l'ossigeno, non si nota aumento alcuno : la rifrazione 
del composto è la somma delle rifrazioni componenti»! E in 
conformità di questo modo di vedere dava ragione della rifrazione 
così elevata dei composti naftalici e metteva in evidenza la natura 
di questo aumento, che si manifesta quando si uniscono insieme 
due gruppi dotati di forte potere rifrangente. 

Il prof. Briihi (che allora mi citava col mio nome), a propo- 
sito di questo mio modo di vedere, diceva, che io cercava di ren- 
der conto del comportamento ottico dei derivati della naftalina e 
degli altri in modo strano e stiracchiato ('). 

Chi avrebbe detto al prof. Brùhl che poi egli avrebbe dovuto, 


(1) « R. Nasini versucht die bei den Naphtalinverbindungen, den Arethol 
u. s. w. auftretenden bedeuten Differenzen zwischen beobachteten und be- 
rechneten Molokularbrechung in einer sonderbaren und wie mir scheint sehr 
gezwungene Weise zu crkliren ». Brihl, Liebig'8 Annalen, Bd. CCXXXV, 
pag. 66; anno 1886. 
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oltre che far tanti elogi al Eykman, che non fece che estendere 
le ricerche ed applicare il fatto da me scoperto, scrivere anche 
nel 1907 una Memoria per dimostrare e elevare anzi all’onore di 
legge quello che io aveva già dimostrato nel 1885! Vicende della 
scienza ! 

Seguono le constatazioni interessanti. 

Studiando il potere rifrangente dei solfocianati e degli isosol- 
focianati insieme col mio allievo A. Scala ('), trovammo, per l’iso- 
solfocianato fenilico una enorme rifrazione e dispersione, che su- 
perava di assai la somma delle rifrazioni del gruppo fenile e del 
residuo dell’acido isosolfocianico. Così ci esprimemmo: « In questa 
combinazione l’unione del gruppo S_-C N dotato di forte po- 
tere rifrangente col gruppo fenilico, pure molto rifrangente, pro- 
duce diremo cosi, un esaltamento della rifrangibilità; questo fe- 
nomeno è assai analogo all’altro, messo in rilievo da uno di noi, 
dell'aumento di rifrazione quando al gruppo benzilico si unisce 
una catena laterale non satura e per un atomo di carbonio non 
saturo ». E così proprio io introdussi nella scienza, in queste con- 
siderazioni di chimica ottica, il concetto e proprio anche la pa- 
rola di esaltazione o esaltamento per l’unione dei due gruppi: 
concetto e parola che poi ho invocato in molti, moltissimi casi e 
di cui largamente hanno fatto uso i miei scolari. 

Ecco ora le conclusioni generali del sig. Brùhi e quelle par- 
ticolari riguardo ai derivati del benzolo. Rimando alla sua Nota 
per la nomenclatura speciale a cui gli si attiene. 

« 1. LEGGE FONDAMENTALE DEI GRUPPI NON SATURI ISOLATI. — 
Tutte quelle combinazioni nelle quali ci sono gruppi atomici non 
saturi, qualunque sia la loro natura e il loro numero, quando 
questi gruppi sono isolati, cioè non uniti direttamente con un 
altro complesso non saturo, ‘possiedono rifrazione normale e an- 
che :presso a ‘poco dispersione normale. 

« 2. LEGGE FONDAMENTALE DELLA CONIUGAZIONE. — Ze combi- 
nazioni nelle quali sono contenuti gruppi non saturi direttamente 
uniti danno luogo ad esaltazioni nella rifrazione e ancora in più 
alto grado nella dispersione ». 


(*) R. Nasini e A. Scala, Sulla rifrazione molecolare dei solfocianati, de- 
gli isosolfocianati e del trifone, Rend. R. Acc. Lincei, snno 1886, pag. 617. 
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Debbo notare che la prima legge non è che il riconoscimento 
del fatto su cui si basa tutto il capitolo dei potere rifrangente, 
cioò che spesso la rifrazione e la dispersione si comportano come 
proprietà additive: la seconda non è che il fatto sul quale io e lo 
Scala richiamammo l’attenzione e che poi fu messo in evidenza, con- 
fermato e discusso in moltissimi lavori miei e dei miei scolari. 
Solo che io non ne aveva fatto una legge, per non dover trovare 
quelle eccezioni che danno tanta noia al Prof. Briihl. Egli invece 
non si sgomenta e ne fa delle altre leggi che contraddicono quelle 
già stabilite, come vedremo a proposito della sua 2* Nota! 

« PRIMA LEGGE SPECIALE SULLA CONIUGAZIONE NEUTRA NELLE 
COMBINAZIONI AROMATICHE. — n tutti i derivali aromatici, nei 
‘quali gli atomi di carbonio del nucleo sono uniti direttamente 
salo con atomi monovalenti o con gruppi atomici saturi, del ri- 
manente le catene laterali possono anche — în posizioni lontane 
— contenere complessi non saturi, i tre legami etenoidi del ben- 
zolo si trovano in stato neutro coniugato, nel quate spettrochi- 
micamente non differiscono dai legami etnoidi isolati. 

« SECONDA LEGGE SPECIALE SULLA CONIUGAZIONE ATTUALE NELLE 
COMBINAZIONI AROMATICHE. — Composti aromatici, nei quali uno 
o più atomi di carbonio del nucleo sono uniti direttamente con 
gruppi atomici non saturi, e anche tutti i derivati nei quali la 
uguaglianza dei sei atomi di carbonio del nucleo in seguito ad 
una qualunque speciale modificazione non sussiste più, danno 
luogo ad esaltazione ottica, la cui entità dipende dalla natura 
e dal numero dei gruppi attualmente coniugati. 

E porta ad esempio i derivati del cinnamarno, della naftalina, 
del fenantrene, ecc., e nella letteratura si trovano citati tutti quelli 
che hanno lavorato sull’argomento, eccettuato me che ci ho lavo- 
rato più di tutti! 

Io sono molto grato al prof. Briihl di diffondere così le mie 
vedute sull’esaltazione che ha luogo quando due gruppi molto ri- 
frangenti e dispersivi si uniscono insieme; sono anche assai lieto 
che abbia preso il nome da me introdotto, quello di esaltamento 
o esaltazione ('). Io ho a lungo parlato dell’interesse che si pre- 


(!*) Tanto più grato poi perchè il prof. Briùhl non traduce, ma dice addi- 
rittura « Exaltation » lu non sono profondo nella lingua tedesca, ma mi pare 
che quella « Exaltation » debba essere di assai difficile digestione. Si vede che 
il chiaro professore voleva mettere bene in evidenza l’origine latina — in 
questo caso italiana — della parola. 
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sentava a considerare le cose sotto questo punto di vista, e sul- 
l'argomento molto ho insistito io e ci hanno insistito i miei scolari; 
cito tra gli altri il lavoro dello Zecchini sulle ammine feniliche, 
nel quale constatò notevole aumento per ogni ulteriore introdu- 
zione del gruppo fenilico ; quelli dello Zoppellari sul selenio, del 
Chilesotti e del Pellini sopra le combinazioni aromatiche a più 
nuclei. Io anzi così mi espressi nel 1899 ('): « Questo fatto merita 
assai di essere studiato; potrebbe darsi che l’aumento o esalta- 
mento nel potere rifrangente fosse una funzione più o meno com- 
plicata dei gruppi che si uniscono o della sua differenza : il potere 
stabilire una tale funzione sarebbe a mio credere uno dei risul- 
tati più importanti che si potessero sperare in questo campo ». 

‘ Mette in rilievo anche il Briihi l’interesse di simili ricerche 
per poter calcolare a priori, prevedere esattamente la rifrazione 
e la dispersione molecolare per ogni caso strutturale. « È un com- 
pito molto laborioso, egli dice, ma anche molto importante e che 
promette una sicura riuscita, ma ver tale compito le forze di un 
solo non possono bastare. Sarebbe quindi da augurarsi che anche 
altri lavoratori volessero rivolgersi a simili ricerche, più che sino 
a qui non sia stato fatto ». 

Spero quindi che il Brihl sarà contento del contributo che io 
porto colle mie vecchie esperienze e colle mie antiche vedute, es- 
sendo con lui perfettamente d'accordo nel riconoscere l’importanza 
dell'argomento. 

Nella seconda Nota il Brilhl non cambia sistema quanto ai 
lavori miei. Premette queste considerazioni filosofiche: « il prin- 
cipio che la natura non opera mai secondo un unico schema, ma 
al contrario con la sua inesauribile varietà seinpre offre sorprese 
e presenta nuovi problemi, si conferma anche qui. Ci sono cioè 
della intere classi di sostanze nelle quali pur presentandosi la 
coniugazione di complessi non saturi, nondimeno, contro ogni 
previsione, non ha luogo esaltazione ottica ». E la seconda logge 
generale ? 

E questo prima di tutto Io mostra per composti in cui si ac- 
cumulano i carbonili. A questo proposito il prof. Brihi sarà lieto 


(') R. Nasini, A proposito di un recente trattuto ecc., loc. cit. 
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di sapere che io sino dal 1894 insieme col prof. Anderlini studiai 
la questione e giunsi a questo risultato (". 

« Dal nostro studio resta dimostrato che la sola presenza del 
gruppo CO od anche di più gruppi CO riuniti in catena aperta 
oppure in nucleo chiuso aromatico, non è di per sè sola causa 
sufficiente per un forte innalzamento nel potere rifrangente ». 

Ma lasciamo correre, perchè quello che vien dopo è ancor più 
curioso ! 

Il Briihl intitola il S V: Depressione ottica nei sistemi etero- 
cicleni, e riferendosi al pirrolo, al tiofene e alla y-coniceina, dice 
che si ha in questi casi un fatto altamente sorprendente, che 
questi corpi eterociclici non saturi si comportano sempre anor- 
malmente. E precisamente si hanno in questi casi delle depressioni 
ottiche, la cui entità è diversa nelle diverse classi di corpi, ma in 
una stessa classe è approssimativamente costante. Dice che la di- 
mostrazione di questo comportamento nei suoi particolari lo por- 
terebbe troppo in lungo e si riserva di farlo in altra Memoria. 

Certamente quest’altra Memoria sarà la benvenuta e benvenuti 
i nuovi contributi che il proî. Brùhl porterà all'argomento, ma la 
questione è proprio stata esaurientemente trattata da me e dal 
Carrara in una Memoria (?) intitolata : Sul ‘potere rifrangente del- 
l’ossigeno, dello zolfo e dell’azoto nei nuclei eterociclici, Memo- 
ria di cui comparve anche un largo sunto in tedesco. In essa di- 
mostrammo che per il furano, il tiofene, il pirrolo, il pirazolo si 
ha un indebolimento del valore ottico del doppio legarfie per ef- 
fetto dell'entrata nel nucleo dell’elemento estraneo polivalente e 
venimmo a queste conclusioni, sulle quali richiamo l’attenzione 
tanto dei chimici fisici quanto dei chimici organici, tanto più che 
le idee svolte da me e dal Carrara possono trovare spiegazione 
nelle attuali vedute che vanno sviluppandosi sulla valenza e in 
que'le riguardanti il modo di essere dei nuclei organici, e alla 
loro volta possono queste nostre idee essere di qualche aiuto allo 
svolgimento, al completamento di quelle vedute stesse. Crediamo 
opportuno di riportare integralmente quello che allora dicemmo: 

« La vicinanza di elementi estranei polivalenti ad atomi di 

(*) R. Nasini e F. Anderlini, Sw potere rifrangente dei romposti conte- 


nenti il carbonile. Gazz. chim. ital., NXIV, parte 1, pag. 157, 1894. 
(?) Gazz. chim. ital, XXIV, parte I, pag. 266, 1894. 
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carbonio doppiamente legati ha per effetto di indebolire l’energia 
ottica del doppio legame; quelli atomi di carbonio doppiamerite 
legati tendono, diremo così, a distaccarsi per una valenza fra di 
loro e ad unirsi con l’elemento che: può manifestare una maggiore 
capacità di saturazione. Ora il massimo aumento nel potere rifran- 
gente si ha per quello stato speciale degli atomi di carbonio per 
cui due di essi, o contigui o facenti parte di un nucleo, si scam- 
biano più di una valenza fra di loro, qualunque sia il concetto 
fisico che si vuole attribuire a questo fatto. Se in vicinanza vi 
sono degli elementi che potrebbero pure, in condizioni opportune, 
saturare con le loro valenze latenti quelle del carbonio, si com- 
prende facilmente come l’energia, diremo così, del legame mul- 
tiplo possa essere diminuita, perchè questa attrazione o irradia- 
zione che un atomo di carbonio non esercitava prima che verso 
un altro, ora l’esercita anche verso l’elemento estraneo: si for- 
mano, è vero, dei legami multipli coll’elemento estraneo, ma que- 
sti sono ben lungi dal compensare l’effetto dovuto al doppio le- 
game. Onde è che i composti eterociclici possono essere dal punto 
di vista chimico stabilissimi, giacchè quella tendenza a legami mul- 
tipli del carbonio con elementi estranei non è ordinariamente causa 
di indebolimento chimico, mentre è senza dubbio causa di minore 
effetto ottico. In tutti i nuclei eterociclici noi abbiamo appunto 
elementi che possono manifestare una valenza superiore a quella 
che nelle ordinarie formule di struttura loro si attribuisce: i doppi 
legami tra carbonio e carbonio sussistono sempre, ma sono, se 
così può dirsi, più deboli sotto il punto di vista che a noi qui in- 
teressa, quello di fare aumentare il potere rifrangente o disper- 
sivo ». E più oltre: 

« Ci sembra che si accordi colla nostra ipotesi il fatto che se 
al nucleo benzolico si salda una catena laterale non satura si ha 
un aumento di ri razione quando l’unione avviene per l’atomo di 
carbonio non saturo : non si ha aumento quando invece l’unione 
avviene per un atomo di carbonio saturo: dato il fatto generale 
che l’addensarsi nella molecola di atomi o gruppi dotati di forte po- 
tere rifrangente e dispersivo porta con sè un esaltamento nel potere 
rifrangente e dispersivo stesso, si comprende fino ad un certo 
punto come quando il nucleo benzolico si trova in immediato 
contatto con carbonio doppiamente legato, le valenze doppiamente 
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legate che si trovano in esso non possono esercitare nessuna o 
soltanto piccola azione sul resto della catena laterale: avverrebbe 
qualche cosa di analogo a ciò che avviene quando una combi- 
nazione che tende a decomporsi si trova in presenza dei suoi pro- 
dotti di decomposizione ; invece, quando ciò non si verifichi, quella 
irradiazione è possibile ed il consueto esaltamento non ha luogo. 

« In conclusione, ci sembra che la diminuzione di potere ri- 
frangente che si osserva nei nuclei eterociclici possa spiegarsi am- 
mettendo che l’elemento estraneo polivalente, e che tende a ma- 
nifestare la sua valenza massima, indebolisca l’energia ottica del 
doppio legame, il quale allora non esercita più sulla rifrazione la 
sua azione consueta e si hanno così per le rifrazioni molecolari 
trovate dei numeri minori che per le rifrazioni molecolari calco- 
late: tale azione sembra che gli elementi estranei la esercitano 
anche sui doppi legami in catena aperta » ('). 

È inutile dire che il prof. Brihl anche per questi composti 
dovendo fare la letteratura dell'argomento, non cita mai il mio 
nome, anche quando, come pel tiofene e pel pirrolo, le prime de- 
terminazioni si debbano a me ed egli non abbia ripetuto le mie 
esperienze che alla distanza di molti anni. E siccome il furano 
non l’ho esaminato che io, così di questo interessantissimo com- 
posto egli non parla affatto, non ostante che avrebbe servito così 
bene ad illustrare la sua esposizione! 

In un passaggio di colore oscuro (*) credo che il prof. Brihl 
voglia alludere a me quando dice, a proposito delle apparenti ir- 
regolarità che si riscontrano e che non sono che manifestazioni 
di peculiarità costitutive. « Fra le persone più specialmente inte- 
ressate alle ricerche spettrochimiche si è completamente miscono- 
sciuto il significato di queste supposte irregolarità e si è tacciato 
di inadatto allo scopo il metodo di ricerca spettrochimica ». Un'altra 


(!) Vedi Carrara, /n/fuenza degli alogeni sul valore ottico del doppio le- 
game. Gazz. chim., XXIII, parte II, pag. 1, 1893. Dice il Carrarm dopo aver 
constatato che spesso l’alogeno fa diminuire il valore ottico del. doppio le- 
game: « potrebbe darsi che nel modo stesso che l’unirsi direttamente fra 
loro di atomi di carbonio, o in generale di gruppi aventi già una elevata ri- 
frazione, produce un esaltamento nsl potere rifrangente, cosi l’unione degli 
alogeni che hanno piccola rifrazione specifica al carbonio non saturo fosse 
causa di diminuzione. 


(3) Loc. cit., pag. 880. 
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volta il prof. Briih] mi accusò di discreditare coi miei lavori, non 
colle esperienze, perchè ammetteva (bontà sua!) che fossero fatte 


esattamente, ma colle mie critiche, tutto il campo della rifrazione! 
Veramente ora dovrebbe rendermi giustizia, giacchè, riepilogando 
e riferendomi a quello che egli dice: ho scoperto la differenza 
spettrochimica tra i composti propenilbenzolici e quelli allilben- 
zolici, scoperta a cui hanno tenuto dietro i lodati sviluppi del- 
l’Eykman : ho scoperto l’azione dell’idrogenazione sui nuclei, azione 
che secondo il Briihl doveva essere progressiva, mentre invece 
procede saltuariamente quando si effettua sopra un nucleo con- 
giunto ad un altro o su un doppio legame in immediata vicinanza 
del nucleo benzolico : ho scoperto sei delle leggi che in queste due 
Note il prof. Briihl enuncia e alle quali attribuisce tanta impor- 
tanza. E se si esaminassero (consiglio il prof. Briihl a farlo) i la- 
vori che, sotto la mia direzione, fecero nel mio Istituto di Padova 
i sigg. Chilesotti e Pellini, si troverebbe che molte altre conse- 
guenze importanti rispetto ai nuclei condensati e ai nuclei etero- 
ciclici sono state messe in evidenza: specie in riguardo all’idro- 
genazione progressiva dei nuclei e all’effetto ottico che ne consegue. 

Sono però lieto che a quelle conclusioni alle quali io era 
giunto da tanto tempo, e nelle quali mi trovava in ottima com- 
pagnia, specie in quella dell’Ostwald, del Landolt e del Jahn, del 
Walden e di altri molti, giunga ora il sig. Brùhi, che così con- 
clude: « Cosicchè un solo schema generale per il comportamento 
ottico non si dovrà mai stabilire, come non è possibile formulare 
regole generalissime in riguardo alle proprietà e alle trasforma- 
zioni chimiche. In ambedue i casi i fenomeni che si presentano 
si possono riassumere in leggi solo limitatamente a determinate 
serie di corpi e per determinate peculiarità costitutive ». 

Proprio quello che ho sostenuto io sino dal 1884! Solamente 
sarebbe più corretto non parlare di leggi, ma di regolarità! 


Pisa, maggio 1907, 
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Azione del nitrito di argento sui cloroisonitrosochetoni. 
Nota di G. PONZIO e G. CHARRIER. 


( Giunta il 25 maggio 1907 ). 


Con una reazione analoga a quella mediante la quale Piloty 
e Steinbock (') ottennero l’acido etilnitrolico facendo agire il ni- 
trito di argento sul cloruro dell’acido acetidrossamico : 


CH,.C4 di + AgNO, - CH,.C{ o + AgCI 
" SnoH o 0° ". SNOH 
si sarebbe dovuto ottenere dal cloroisonitrosoacetone CH,.CO. 
dl » l’acido acetilmetilnitrolico CH,.CO.C < vr (già prepa- 
SNOoH “© SNoH 


rato da Behrend e Schmitz (*) e da Behrend e Tryller (*) per azione 
dell'acido nitrico sull’acetone), e dal cloroisonitrosoacetofenone 


0, 


CI 
C,H..C0.Ct l’acido benzoilmetilnitrolico C,H,.CO.C 
NWoH, SxoH 
non ancora conosciuto e di grande importanza teorica per quello 
che si riferisce alla struttura degli acilderivati dei dinitroidrocar- 
buri primari. 


Le esperienze che ora riferfamo dimostrano invece che la rea- 
zione fra i cloroisonitrosochetoni ed il nitrito di argento va in 
tutt'altro senso, e che da due molecole dei primi si eliminano due 
molecole di acido cloridrico, formandosi contemporaneamente il 
perossido della diacilgliossima corrispondente 


CI 
R.CO.CK 
NNOH R.COC—=N—0 
+ 2AgNO, — | | +2AgC1-+N,0,+H,0 
A R.CO.C=N—0 
R.C0.0{ 
CI 


mentre non risulta traccia di acidi nitrolici. 
I cloroisonitrosochetoni non hanno quindi il comportamento 
(1) Berichte, 25, 3101 (1902). 
(*) Annalen, 277, 317 (1893). 
(3) Annalen, 283, 234 (1894). 
Anno XXXVII — Parte II O 
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di cloruri di acidi acilidrossamici, come si poteva supporre, dato 
il loro modo di formazione. Infatti mentre Claisen e Manasse (') 
preparano il’ cloroisonitrosoacetone ed il cloroisonitrosoacetofe- 
none facendo agire il cloro rispettivamente sull’isonitrosoacetone 
71 78 
CH... CO.C; e suil’isonitrosoacetofenone C,H,.CO.CC , il 
NNoH NNO 
primo di questi composti fu pure ottenuto da Behrend e Tryl- 
ler (loc. cit.) trattando l’acido acetilmetilnitrolico con acido clo- 
ridrico 
70, Cì 
CII.CO.CC + liCi - CII,.CO.C4 + IINO, 
NNOH SNOH 
secondo una reazione perfettamente analoga a quella mediante 
la quale Werner e Buss (?) prepararono «all’acido etilnitrolico 


NO, (0) | 
CH,.CK il cloruro dell'acido acetidrossamico CI, OK 
NNOH NNIIO 


il quale può reagire col nitrito di argento nel modo già indicato. 


Cloroisonitrosoacetofenone. 


Il procedimento consigliato da Claisen e Manasse (loc. cit.) 
per trasformare l’isonitrosoacetofenone in cloroisonitrosoacetofe- 
none consiste nello sciogliere il ptimo in cloroformio, nel far pas- 
sare una corrente di cloro fino a che cominciano a separarsi cri- 
stalli e nel precipitare in seguito con ligroina. L’isonitrosoaceto- 
fenone è però pochissimo solubile nel cloroformio a freddo: per 
ovviare a questo inconveniente ed anche per avere un miglior 
rendimento conviene invece sciogliere l’isonitrosochetone in poco 
etere ed aggiungere quindi la quantità calcolata di cloro sciolto 
nel tetracloruro di carbonio (*), impedendo il riscaldamento del 
liquido ed evaporando il solvente nel vuoto, si ottiene in tal modo 
l'’80 °/, di cloroisonitrosoacetofenone, il quale cristallizzato dal clo- 
roformio, si presenta in prismetti bianchi fusibili a 132°. 


(*) Annalen, 27-/, 95 (1893). 

(*) Berichte, 28, 1281 (1895). 

(3) Secondo Darzens (Comptes Rendus, 12/, 564 (1897)) gr. 100 di CCI, 
sciolgono a 0° gr. 17 di eloro, a 10° gr. 13 è la soluzione conserva indefinita- 
mente Îl suo titolo, se mantenuta nell’oscurità. 
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Gr. 0,1019 di sostanza fornirono cc. 6,7 di azoto (H, = 723,3 
t — 12°), ossia gr. 0,007800. Cioè su cento parti: 
Calcolato per C,H,O,NCl: azoto 7,65; trovato: azoto 7,62. 
Sciolto in etere anidro e riscaldato in apparecchio a ricadere 
con un piccolo eccesso di nitrito di argento, fino a cessazione 
dello sviluppo di vapori nitrosi, si trasforma completamente nel 
perossido della dibenzoilgliossima CH,.CO.C —N—O il quale 


c,4,00.6 N 

cristallizza dall’acido acetico glaciale in prismetti bianchi fusi- 
bile a 86°-87°, 

Gr. 0,1430 di sostanza fornirono cc. 12,2 di azoto (H, = 731,9 
t — 14°), ossia gr. 0,013807. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C,H,0,N:: azoto 9,52; trovato: azoto 9,69. 

Questo perossido era già stato ottenuto da Holleman (') per 
azione dell’acido nitrico sull’acetofenone e sull’isonitrosoacetofenone 
e da Angeli (*) per azione dell’acido nitrico sulla dibenzoilgliossima. 
In concordanza con quanto asseriscono detti chimici, esso è tra- 
sformato dall’anilina in soluzione eterea, in benzanilide CyH,CO. 
NHC,H., la quale, cristallizzata dall’alcool, si fonde a 162°. 

Gr. 0,1273 di sostanza fornirono cc. 8,2 di azoto (H, — 731,9 
t — 14°), ossia gr. 0,009322. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C,;H,,NO: azoto 7,10; trovato: azoto 7,32 


Cloroisonitrosoacetone. 
Claisen e Manasse (loc. cit.) consigliano di preparare il cio- 
Cl 
roisonitrosoacetone CH,C0.C sciogliendo l’isonitrosoacetone 
NOH 


in cinque volte il suo peso di cloroformio, facendo passare nella 
soluzione una corrente di cloro fino a che l’aumento di peso cor- 
risponda alla formazione di un monocloroderivato, raccogliendo i 
cristalli che si separano, lavandoli con ligroina e cristallizzandoli 
infine dal benzolo. Questo metodo però offre, a nostro avviso, 


(*) Berichte 20, 3359 (1887) e 2/, 2835 (1888); Recueil Trav. Chim. £/, 
208 (1892). 
(?) Gazz. chim. ital. 29, I, 421 (1892). 
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parecchi inconvenienti: anzitutto l’isonitrosoacetone puro (') non 
si scioglie, a freddo, in cinque volte il suo peso di cloroformio, 
del quale ne occorre invece una quantità molto più grande, inoltre 
il rendimento in cloroisonitrosoacetone è sempre molto piccolo. 

Si ha invece un rendimento del 50-60 ‘/, operando nel seguente 
modo : sciogliendo cioè l’isonitrosoacetone in poco etere e trattan- 
dolo colla quantità teorica di cloro sciolto nel tetracloruro di car- 
bonio. Svaporato il solvente nel vuoto, si schiaccia il residuo fra 
carta e lo si cristallizza dal benzolo. Si ottengono così prismi bian- 
chi fusibili a 107°. 

Gr. 0,1381 di sostanza fornirono cc. 18,7 di azoto (H, — 733,5 
ossia gr. 0,015949. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C,I1,0,NCI: azoto 11,53; trovato : azoto 11,54 

Sciolto in poca acqua e trattato colla quantità equimolecolare 
di cloridrato di idrossilamina fornisce senz'altro la celorrometil- 


Cl 
gliossima CH,.C(NOH).C in prismetti bianchi, fusibili, con- 
2 3 Son 


forme ai dati di Behrend e Schmitz (*), a 182° con decomposizione. 

Gr. 0,1072 di sostanza fornirono cc. 19 di azoto (H, = 740,8 
t — 14°), ossia gr. 0,021852. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C,H,0,N.Cl: azoto 20,51; trovato: azoto 20;38. 

Il miglior metodo di preparazione del cloroisonitrosoacetone 
è però quello di Behrend e Tryller (*) che consiste nell’azione 
dell’ acido cloridrico sull’acido acetilmetilnitrolico greggio e 
che può esser reso più semplice e più rapido operando nel se- 
guente modo: si 

Volumi eguali (non però superiori ai 20 cc.) di acetone e di 
acido nitrico d — 1,40, si introducono in cilindri di vetro immersi 
nell'acqua fredda e si addizionano con precauzione, e mediante una 
pipetta che arrivi al fondo del recipiente, di 10-12 goccie di acido 
nitrico d — 1,52. Dopo riposo di qualche giorno il liquido, che dap- 


(*) L’isonitrosoacetone CH,.CO.CH: NOH. perfettamente puro si fonde a 
69°, e non a 65°, come è generalmente ammesso in base ai dati di Mever e 
Zublin (Berichte 1/, 696 (1878)), ed è discretamente solubile a caldo e poco a 
freddo nel cloroformio, nel benzolo, nel tetracloruro di carbonio, pochissimo 
solubile negli eteri di petrolio, 

(*) Annalen 277, 300 (1893). 

(*) Id. 283, 224 (1894). 
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prima si era colorato in bruno, assume un colore giallo chiaro. 
Si aggiunge allora l’egual volume di acqua e si estrae con etere 
l'olio separatosi, il quale è costituito per la maggior parte da acido 
acetilmetilnitrolico. Si scaccia il solvente con una corrente di aria 
e si tratta il residuo coll’egual volume di acido cloridrico concen- 
trato fumante d — 1,20, raffreddando accuratamente in ghiaccio. 
Dopo 24 ore si raccoglie il cloroisonitrosoacetone che si è separato 
in prismi bianchi, e quello che rimane disciolto lo si ricava dalle 
acque madri estraendole con etere. In tal modo si possono otte- 
nere da 100 gr. di acetone gr. 35-40 di cloroisonitrosoacetone, il 
quale si purifica poi per cristallizzazione del benzolo. 

Riscaldando in apparecchio a ricadere il cloroisonitrosoace- 
tone con un piccolo eccesso di nitrito di argento, fino a ces- 
sazione dello sviluppo di vapori nitrosi, e svaporando il sol- 
vente nel vuoto si ottiene il perossido della diacctilgliossima 
CH,.CO.C = N—0O sotto forma di un olio leggermente giallognolo, 
cH,.C0.6 —N—- 6 
più pesante dell’acqua, e che lentamente si decompone sviluppando 
bollicine gassose. 

Non essendoci stato possibile di purificarlo in alcun modo a 
causa della sua poca stabilità, dopo esserci assicurati che il pro- 
dotto non conteneva acido acetilmetilnitrolico, lo abbiamo senz’altro 
assoggettato all’analisi, ed i numeri, trovati, prima e dopo la lava- 
tura con acqua, corrispondono sufficientemente con quelli richiesti 
dalla formola C,H,N,0,. 

Holleman (') aveva già tentato di preparare questo perossido 
con reazioni analoghe a quelle mediante le quali si ottiene il pe 
rossido della dibenzoilgliossima, ma senza risultato. Non è però 
improbabile che esso si formi per azione dell’acido nitrico sull’ace- 
tone, assieme ad altri composti più stabili e già riscontrati da vari 
autori. 


Derivati del cloroisonitrosoacetone. 


Nel corso di queste esperienze abbiamo avuto occasione di prepa- 
rare alcuni nuovi derivati del cloroisonitrosoacetone i quali offrono 


(!) Rec. Trav. Chim., 240, 213 (1891). 
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un certo interesse e crediamo perciò opportuno di descrivere bre- 
vemente. 


CI 
Idrazone del cloroîisonitrosoacetone CH,.C:N.NHC,H,.C{ 
NNoH 


(x-cloro-3-metilgliossalidrazossima). Si forma (assieme ad una pic- 
colissima quantità di cloridrato di fenilidrazina) trattando il cloro- 
isonitrosoacetone sciolto in alcool, colla quantità teorica di fenil- 
idrazina, ed evitando nello stesso tempo ogni aumento di tempera- 
tura. Lo si ottiene, dopo precipitazione con acqua e cristallizzazione 
dal cloroformio, in splendidi aghi giallobruni, fusibili a 124° con 
decomposizione. 

Gr. 0,1044 di sostanza fornirono cc. 18 di azoto (H, — 731,6 
t — 14°), ossia gr. 0,020617. 

Gr. 0,2522 di sostanza fornirono gr. 0,1714 di cloruro di argento 

Cioè su cento parti : 

Calcolato per C}H,,ON;Cl: azoto 19,85 ; cloro 16,78; 

Trovato : azoto 19,74 ; cloro 16.80. 

È solub ile, anche a freddo, nell’alcool e nell’etere; discreta- 
mente a caldo e poco a freddo nel cloroformio e nel benzolo, inso- 
lubile negli eteri di petrolio. 

Semicarbazone del cloroisonitrosoacetone CH,C:N.NHCONH,. 


CI 


CK . Si separa immediatamente aggiungendo alla soluzione 
NxoH 


acquosa concentrata del cloroisonitrosoacetone, la quantità teorica 
di cloridrato di semicarbazide, e si presenta in prismi bianchi fu- 
sibili a 158° con decomposizione. 

Gr. 0,0745 di sostanza fornirono ce. 20,1 di azoto (II, — 741,2 
t—12°), ossia gr. 0,023368. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C,H,0,N,C1: azoto 31,31; trovato : azoto 31,36. 

È solubile nell’alcool anche a freddo, insolubile negli eteri di 
petrolio e nel benzolo. Si scioglie a caldo nell'acqua, la quale però 
lo decompone. 


/NHCG:H. 
Acetilfenilisuretina CH,.CO.Ck . Risulta (assieme a clo- 
NNOH 


ridrato di anilina) trattando il cloroisonitrosoacetone con anilina 
in soluzione eterea. Cristallizza dall'alcool in larghe tavole legger- 
mente giallognole fusibili a 119°. 
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Gr. 0,1010 di sostanza fornirono cc. 14 di azoto (H, = 726,4 
t —=12°), ossia gr. 0,015974. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C,H,,N:0,: azoto 15,73; trovato: azoto 15,78. 

È solubile a caldo e poco a freddo nell’alcool, nel benzolo, nel 
cloroformio ; poco solubile anche a freddo nell’etere ed insolubile 
negli eteri di petrolio. 

n /NHG:II CH, È: a 
“Sio . Si prepara 


modo analogo dal cloroisonitrosoacetone e p-toluidina e cristal- 
lizza dall'alcool in laminette bianche fusibili a 130°. 

Gr. 0,0679 di sostanza fornirono cc. 8,6 di azoto (H, = 731,3 
t—=12°), ossia gr. 0,009863. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C,,H,,N,0;: azoto 14,58; trovato: azoto 14,52. 

“È solubile a caldo e poco a freddo nell’alcool, nel benzolo e 
nel cloroformio ; solubile anche a freddo nell’etere, insolubile negli 
eteri di petrolio. 


Acetil-p-tolilisuretina CH,.C 


Torino, Istituto Chimico della R. Università, maggio 1907. 


Sopra un nuovo composto 
che si ottiene per azione del jodio sul benzalfenilidrazone 
in soluzione piridica. 
Nota di G. ORTOLEVA. 


((riunta il 7 maggio 1907). 


In una nota pubblicata nella Gazzetta chimica italiana (t. XXXIII, 
p. II, pag. 51), dimostrai, che il prodotto principale, che si ottiene 
facendo agire il iodio sul benzalfenilidrazone in soluzione di piri- 
dina, è un nuovo corpo, al quale allora assegnai la formola 
C'*H'*N*I. In una Comunicazione successiva fatta alla Società chi- 
mica di Roma e pubblicata anche nella Gazz. chim. ital. (t. XXXVI, 
p. I, pag. 473), mettendo in rilievo i fatti più importanti fino al- 
lora ottenuti nello studio del nuovo composto, dissi che ad esso si 
deve invece attribuire la formola C'*1I'‘N*I, e che bisogna consi- 
derarlo come il jodidrato di una nuova base C'1I'N?, avente, con 
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molta probabilità, la costituzione rappresentata dalla seguente 
formola: 


CH 
Al. 1 --C- CH, 
I, 
Hei j0 N 
N N-CH 


e formatasi per condensazione di una molecola di piridina con 
un’altra di benzalfenilidrazone nel modo espresso dalla equazione 
seguente : 


gi 
N Lao— C.H, \Lee0H. 
ap | — 8HI+ II. Nap L 


cai, A met Soc h 

Ea CH, — CH; 
Ritengo infatti, che il nuovo composto ottenuto debba considerarsi 
come un jodidrato, perchè, in soluzione acquosa, per aggiunta di 
nitrato di argento, elimina quantitativamente joduro di argento, 
e perchè per azione dell’acido nitrico, a caldo, libera tutto il jodio, 
e dà luogo al nitrato della nuova base C'*H""N?, e per azione del- 
l'acido picrico in soluzione acquosa, dà origine al picrato della 
stessa base. 

Una conferma della natura salina del nuovo composto si ha 
inoltre nel fatto, che esso forma un sale doppio col cloruro mer- 
curico, e dà luogo anche ad un prodotto d’addizione col cloruro 
di platino, il quale dall'acqua bollente viene trasformato nel clo- 
roplatinato della base C'*H'*N?. 

Mentre poi da una par:e il fatto, che il nuovo corpo, riscal- 
dato con acido solforico diluito, non fornisce nè aldeide benzoica, 
nè fenilidrazina, porta ad escludere ch’esso contenga l’azoto legato 
in catena aperta, dall’altro canto il fatto, ch’esso, riscaldato con 
permanganato potassico, elimina il jodio ed un fenile, e dà luogo 
ad una nuova base C'*H°N* eh» ha i caratteri d’un derivato pira- 
zolico, conduce a far ritenere, che due dei tre atomi di azoto con- 
tenuti nel nuovo composto debbano far parte di un nucleo pirazo- 
lico. La nuova base C!*H°N* infatti con acido cloridrico concentrato 
si trasforma nel cloridrato, il quale viene decomposto dall’acqua 


ad 
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bollente con eliminazione della base libera; con acido picrico dà 
il picrato; addiziona una molecola di cloruro di acetile, e due di 
cloruro di benzoile ; si unisce al cloruro mercurico, e finalmente 
con cloruro di platino, in presenza di acido cloridrico concentrato, 
dà luogo ad un cloroplatinato in polvere rossastra, che riscaldato 
a 180-200°, come fanno i cloroplatinati pirazolici, perde quattro 
molecole di acido cloridrico, e diventa giallognolo. Il composto col 
cloruro mercurico, come anche il cloroplatinato suddetto, vengono 
decomposti dall'acqua bollente, rimettendosi in libertà la base 
libera. 

Stabilito pertanto, che nel composto C'*H"N*.HJ, due atomi di 
azoto fanno parte d’un nucleo pirazolico, credo cosa assai proba- 
bile, che il terzo atomo di azoto sia appartenente ad un nucleo 
piridico ; e che il nucleo pirazolico ed il piridico nel nuovo corpo 
si trovino saldati insieme. Infatti il suo comportamento con 
l'idrato potassico in soluzione concentrata, dal quale, a freddo, 
non viene per nulla alterato, ed, a caldo invece, viene completa- 
mente resiniiicato senza eliminazione di piridina, ed il compor- 
tamento della nuova base C'*H’N?, cui dà origine, che riscal- 
data su calce, a moderato calore, distilla inalterata, e riscaldata 
invece più fortemente, dà luogo ad un olio giallastro, che si co- 
lora intensamente in rosso con acido nitrico concentrato, non credo 
siano contrari alla mia supposizione. 

L’ossidazione del nuovo composto con permanganato potassico 
in soluzione acida mi porterà, spero, a dimostrare in modo non 
dubbio la costituzione assegnatagli, inquantochè, nel modo che 
sarà detto nella parte sperimentale, dopo molti saggi, sono riuscito 
a determinare le condizioni più opportune, in cui si ottengono, un 
olio giallognolo di odore particolare, che è una base, perchè for- 
nisce il cloroplatinato, e due altri corpi solidi, bianchi, contenenti 
azoto, di cui uno si discioglie nell’acqua, a caldo, e si colora in 
rossastro con una goccia di cloruro ferrico, e l’altro, che si forma 
in maggior quantità, mostra reazione nettamente acida alle carte 
reattive, perde anidride carbonica alla temperatura di fusione, e 
alla determinazione di azoto fornisce una percentuale, che è molto 
vicina a quella corrispondente ad un composto avente la formola : 
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CH 
Hog NC.C00H 


HCC ge NH — Call, 
N 
Intanto peré io credo, che alla nuova base C'"H"N* in corri- 


spondenza alla costituzione attribuita al composto da cui si ottiene 
si possa assegnare la seguente forinola : 


CH 
HO Ne--C- CH, 
nol Jo, 
VARIA 
N _N--II 
perchè io ritengo, che nell’ossidazione con permanganato potassico 
del composto : 


CH 
19 Pa 
Hel lc 

WXY cn, 


per essersi ottenuta una base anzichè un acido, sia più probabile, 
che si ossidi il fenile legato all’azoto, e che il composto : 


CII 
HC/ NC---C— C,H, 
| 
Hel ( DI 
N- COOH 


che così si originerebbe, eliminando facilmente anidride carbonica, 
si trasformi nella base C'°II"*N?, 

Nella presente Nota descrivo le esperienze, che solo accennai 
nella breve comunicazione fatta alla Società chimica di Roma, e 
le nuove istituite in quest'anno. 


DESCRIZIONE DELLE ESPERIENZE 


Composto C'*II"=*N?.IIJ. — Riguardo alla preparazione di questo 
composto confermo pienamente quanto ebbi a dire nella mia Nota 
precedentemente citata; per quanto però riguarda la sua formola, 
a quella attribuitagli C'*H'*N*J bisogna sostituire l’altra C'*H'N3.HJ. 
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E pertanto alle formole, che nella suddetta Nota avevo assegnate 
al cloroplatinato, ed al sale doppio col cloruro mercurico a cui 
esso dà luogo, si debbono sostituire le nuove formole (C'*H'*N*.HC1)?. 
.PtCI, per l’uno, e C'H"N?.HJ.3HgC1® + H°O per l’altro composto. 

C'*H'N*.HNO? — Nella mia nota sopra accennata dimostrai, 
che dal composto C'‘H"N*.HJ, l’acido nitrico, a caldo, elimina tutto 
il iodio per dar origine ad un composto, che si presenta in aghi 
bianchi e fonde a 214-215°. Dimostrai inoltre, che questo composto 
in soluzione nell’acido cloridrico concentrato, con cloruro di pla- 
tino, fornisce l’identico cloroplatinato (C'*H'*N*.HC1)*PtC], fusibile 
a 238-239°, a cui dà luogo il composto primitivo C'*H"*N*.HJ quando 
si fa bollire con acqua il prodotto di addizione, cui dà origine 
C'*H"N*.HJ.PtC1, aggiungendo cloruro di platino alla sua solu- 
zione nell’acqua. 

Ora ho potuto riconoscere, che il composto così ottenuto fu- 
sibile a ‘214-215°, è il nitrato avente la composizione C'*H'*N*.HNO?. 
Esso infatti ha dato la colorazione azzurra con la difenilammina 
in presenza di acido solforico concentrato, ed all'analisi ha fornito 
i seguenti risultati : 

I. gr. 0,15836 di sostanza fornirono gr. 0,0641 di acqua e gr.0,3598 
di anidride carbonica. 

II. gr. 0,2176 di sostanza fornirono cem. 31,6 di azoto misurati a 
22°, e alla pressione di 739 mm. 

III. gr. 0,2312 di sostanza alla determinazione di N,0. col me- 
todo di Schulze e Tiemann fornirono cem. 16,7 di NO misurati a 
20° e alla pressione di 736 mm. 

IV. gr. 0,2026 di sostanza alla determinazione come sopra for- 
nirono cem. 15,6 di NO misurati a 24° e alla pressione di 733 mm. 
Su 100 parti: 


I II III IV 
C 63,87 = » de 
IH: 4,63 i ca 2 
N =i 16,34 — = 
N,0, e — 15,02 15,94 


Calcolato per la formola C'*II*N*.IINO*: C °/, 64,41; IT °/, 4,23; 
N°/, 16,80; N,0,°/, 16,16. 

C'*H"N?.IIBr.Br,. —- Questo perbromuro si ottiene aggiungendo 
alla soluzione del nitrato precedente nell’acido acetico glaciale, un 
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eccesso di bromo diseiolto nello stesso solvente. Dopo poco tempo 
si separa in aghi rossi, che raccolti, lavati con acido acetico gla- 
ciale, e fatti asciugare all’aria sopra carta, fondono a 161-162°. 

È poco solubile in acqua dalla quale a caldo viene decomposto 
con eliminazione di bromo. Cristallizzato dall'alcool fonde a 147-148". 

Alla determinazione di bromo col metodo della calce 

Gr. 0,2277 di sostanza fusibile a 161-162” fornirono gr. 0,2455 
di Ag Br. 

Cale. per C'*H"N*.HBr.Br,: Br. ‘/, 46,77; trovato: Br °/ 45,88. 

(NO*) 
TRRORCR gi — Aggiungendo alla soluzione acquosa 


bollente filtrata del composto C"H'N*.HJ acido picrico in solu- 
zione pure nell'acqua, si ottiene il picrato della base C'*H"*N?, 
composto giallo, che si purifica cristallizzandolo da un miscuglio 
di acqua ed alcool. Si presenta in squamette splendenti di colore 
giallo fusibili a 186-187°. 

Alla determinazione di azoto gr. 0,1910 di sostanza fornirono 
cem. 28,2 di azoto misurati a 15°, e alla pressione di 751,6 mm. 


(NO*) 
Calcolato per C'*H"N?.C,H, : N°/, 16,83; trov.: N °/, 17,3. 
\0H 


Ossidazione del composto C'*H'"N*HJ con permanganato potassico. 


Composto C'*H"N*. — In 500 ce. di acqua si disciolgono gr. 9 
di permanganato potass:co, e alla soluzione si aggiungono gr. 3 
del composto C'*H"N*.HJ in polvere. Si riscalda a b. m., od anche 
direttamente all’ebollizione, e quando il liquido si è completamente 
decolorato, si filtra. Si concentra a b. m. il liquido limpido filtrato, 
e quindi senza aspettare che sia completamente raffreddato, si aci- 
difica con soluzione di acido solforoso. Si nota forte effervescenza, 
e contemporaneamente la separazione di una sostanza, che dapprima 
è un po’ bruna per jodio messosi in libertà, ma tosto diventa bianca 
aggiungendo un piccolo eccesso di acido solforoso. Il leggiero ca- 
lore che si sviluppa nella acidificazione rende oleoso il corpo bianco 
così separatosi, ma agitando continuamente con una bacchetta di 
vetro fino a completo raffreddamento del liquido si rende di nuovo 
solido. Si raccoglie su filtro il corpo cusì ottenuto, si lava con acqua, 
e si fa asciugare su carta. 
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Da ogni 3 gr. di composto C'*H"N*.HJ si ottengono gr. 1,50 
di questo prodotto di ossidazione. 

Si purifica facendolo cristallizzare dalla benzina di petrolio, 
dalla quale si separa lentamente talvolta in mammelloni, tal’altra 
in grossi prismi corti. Così purificato fonde a 76-78° e qualche 
volta anche ad 80-82°. i 

Nella benzina di petrolio rimane indisciolta una piccola quan- 
tità di sostanza fusibile a 155-160". 

Il composto fusibile a 76-78°, è facilmente solubile nell’alcool, 
nell’etere, nel benzolo, nell’acetone, nel cloroformio e nell’acido 
acetico glaciale; è poco solubile in acqua bollente. Si discioglie 
nell’acido solforico concentrato, a caldo, e da questa soluzione ri- 
precipita inalterato per diluizione con acqua. Si discioglie anche 
nell’acido nitrico concentrato, a caldo, però da questa soluzione si 
separa in aghetti, che fondono a 64° e danno la reazione dei nitrati 
con la difenilammina. : 

La soluzione in alcool assoluto, dopo trattata con sodio, di- 
luita con acqua ed acidificata con acido cloridrico, con una goccia 
di bicromato potassico diede una colorazione verde azzurrognola 
non però quella rosso fucsina caratteristica dei pirazoli. i 

All’analisi ha fornito i seguenti dati: 

I. gr. 0,1453 di sostanza fusibile a 76-78° fornirono gr. 0,0680 
di acqua e gr. 0,3940 di anidride carbonica. 

II. gr. 0,2648 di sostanza come sopra fornirono cem. 48,5 di 
azoto misurati a 23° e alla pressione di 756 mm. Su 100 parti, 


Trovato Calcolato per C!?°H"N* 
I II: 
C 73,94 ss 73,84 
H 5,2 sè 4,620 
N — 21,01 21,53 


C'*H°N*. HCI. — Cristallizzando la nuova base C'*H°N? dall’a- 
cido cloridrico concentrato dove si discioglie all’ebollizione, si ot- 
tiene il suo cloridrato, che si presenta in aghi bianchi, che fatti 
asciugare nel vuoto sopra idrato potassico in pezzi, si riducono in 
una polvere bianca fusibile a 181-182'. Viene decomposto dall’acqua 
bollente con eliminazione della base libera. 

Alla determinazione del cloro col metodo della calce gr. 0,0354 
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di sostanza fusibile a 181-182°, fornirono gr. 0,0177 di cloruro di 
argento e gr. 0,0026 di Ag. 

Calcolato per C'*H°N*.HCI: CI °/, 15,3; trovato: CI °, 14,66 

C'H*N®.8HgCI® + 2I1°*O. — Se si aggiunge cloruro mercurico in 
soluzione acquosa alla soluzione alcoolica del composto C'*H°N?, e 
sì concentra un poco a b. m., si ottiene un composto bianco, che 
si lava con acqua, e si fa asciugare all’aria. Il composto così otte- 
nuto in preparazioni diverse non mostrò sempre lo stesso punto 
di fusione. In una preparazione infatti l’ottenni fusibile a 198-200°; 
in altra fusibile a 185°, ed in una terza a 145-148°. Fatto bollire 
con acqua si decompone mettendo in libertà la base libera. 

Alla determinazione dell’acqua di cristallizzazione gr. 0,2373 di 
sostanza fusibile a 185° perdettero gr. 0,077 di acqua. 

Alla determinazione di mercurio allo stato di solfuro gr. 0.3888 
di sostanza fus. a 185° fornirono gr. 0,2551 di llgS seccato a 100° 
fino a peso costante. 

Cale. per C'II*N*.2IHIgC1° + 2H?0 : H?O ° 3,40; Ig, 57,25; 

Trovato : H?O ‘/, 3,24; Hg ‘/, 56,88. 

(C'*H°N*.HC])®. PtCl'. --- Se alla soluzione in poco alcool del 
composto C'*H°N* fus. a 76-78° si aggiunge acido cloridrico con- 
centrato e quindi del cloruro di platino in soluzione acquosa pure 
concentrata, si precipita, talvolta dopo breve concentrazione a b. m. 
una polvere rossastra, che si raccoglie sul filtro, si lava con un 
miscuglio di alcool con un eccesso di etere, e si fa asciugare al- 
l'aria su carta. 

Il cloroplatinato così ottenuto è poco solubile nell’aqua fredda, 
all’ebollizione invece viene decomposto con eliminazione della base 
libera. Riscaldato a 180-200” perde quattro molecole di acido clo- 
ridrico, e sl trasforma in una polvere giallastra ch'è il bicloropla- 
tinito. Alla determinazione dell’acqua di cristallizzazione ha fornito 
i seguenti dati: 

I. gr. 0,5278 di sostanza fatta asciuttare all’aria riscaldati a 
101)-105° fino a peso costante perdettero gr. 0,0282 di acqua. 

II. gr. 0,3150 di sost. come sopra perdettero gr. 0),0162 di acqua. 


Trovato Calcolato per 
I II (CRIENACD®. PCI, +24, HO 
H*O i 9,38 5,1 9,32 
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Il cloroplatinato secato a 100° fino a peso costante alla deter- 
minazione di cloro e di platino ha fornito i seguenti dati: 

I. gr. 0,0491 di sostanza come sopra fornirono gr. 0,0446 di AgCI 
e gr. 0,0066 di Ag. 

II. gr. 0,2732 di sostanza come sopra fornirono gr. 0,2810 di 
A&CI e gr. 0,0110 di Ag. 

III gr. 0,2970 di sostanza seccata a 100" dopo calcinazione fino 
a peso costante fornirono gr. 0,0736 di platino. 

IV. gr. 0,2940 di sostanza come sopra fornirono gr. 0,0720 di 
platino. Su 100 parti, 


Trovato Caleolato per 
I Il IIl IV (CRHPNICH?®. PACI, 
CI 26,64 26,76 -- -- 26,59 
Pi — | 24,78 24,48 24,35 


Il bicloroplatinito giallo ottenuto riscaldando il cloro platinato 
precedente rossastro alla temperatura di 180-200" fino a peso co- 
stante, all'analisi ha fornito i seguenti dati : 

I. gr. 0,1394 di sostanza diedero dopo calcinazione fino a peso 
costante gr. 0,0403 di platino. 

II. gr. (),4224 di sost. diedero come supra gr. 0,1260 di platino. 


Trovato Calcolato per 
l Il (CI?H®N3)?. 1'tCI, 
Pt, 28,90 29,73 29,7 
(NO?)? 
C'H*N*.C;H, . — Se alla soluzione eterea della base 
OH 


C'*H°N* si aggiunge acido picrico in soluzione nello stesso solvente 
dopo qualche istante si precipita il picrato della detta base, che 
raccolto su filtro, lavato e fatto asciugare su carta fonde a 160-161°. 
Cristallizza da un miscuglio di alcool ed etere. È solubile nell'acqua 
bollente. 

Alla determinazione di azoto gr. 0,2644 di sostanza fornirono 
cc. 43,6 di azoto misurato a 9,5° e alla pressione di 755 mm. 


121J9N3 6733 (NO?)?. n” . . 0 
Calc. per C'*H"N*.C5H <OH : N", 19,85; trov.: N °/, 19,64. 


C'*H*N3.C*H"J. — Questo composto si ottiene riscaldando in 
tubo chiuso a bagno di acqua salata bollente per circa 12 ore, la 
base C'*H"N? disciolta in eccesso di joduro di etile. 
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Si ottiene in aghetti bianchi, che lavati con joduro di etile e 
fatti asciugare fondono a 189-190°. 

Alla determinazione di jodio gr. 0,2150 di sostanza diedero 
gr. 01408 di Agl. 

Alla determinazione di azoto gr. 0,2137 di sostanza diedero 
cem. 22,5 di azoto misurati a 10° e alla pressione di 762 mm. 

Calcolato per C'*H°N?.C*IH_J: J °/, 36,1; N °/, 11,96; 

Trovato: J °;, 35,46; N °/ 12,57. 

C'H°N*.(C;H,COC1)?. — Se ad una soluzione eterea della base 
C'*II°N* si aggiunge un eccesso di cloruro di benzoile pure in so- 
luzione eterea, si separa subito una sostanza bianca che tosto si 
raccoglie sul filtro, si lava con etere e si fa asciugare nel vuoto 
sopra acido solforico. Fonde a 185-187°. Dal liquido filtrato col 
riposo si separa nuova quantità di sostanza in lunghi aghi bianchi 
che fonde a 183-190". 

Il composto così ottenuto si può purificare disciogliendolo in 
cloroformio e riprecipitandolo da questa soluzione con benzolo. 
Così purificato fonde a 183-186. 

Alla determinazione di cloro col metodo della calce diede i 
seguenti dati: 

I. gr. 0,2704 di sostanza fusibile a 185-187‘ diedero gr. 0,1432 
di AgCI e gr. 0,0082 di Ag. 
II. gr. 0,3296 di sostanza fusibile a 183-186° diedero gr. 0,1796 
di AgCI e gr. 0,0036 di Ag. 
Trovato C!*8H"N%C,;H, Col)? 
I Il 
CI ‘/, 14,09 13,79 14,9 

C'*H°N° . CH*COCI. — Questo composto si ottiene mescolando 
le soluzioni eteree della base C'*H"N? e di cloruro di acetile. Fonde 
a 183-185°. È bianco. 

Alla determinazione di cloro col metodo della calce gr. 0,41)54 
di sostanza diedero gr. 0,2134 di AgCI e gr. 0,0066 di Ag. 

Cale. per C'*H"N®. CH*COCI: Cl‘, 14,75: trov.: CI °/, 14,3. 


Ossidazione del composto C'"H"N*.HJ 
con permanganato potassico in soluzione acida 


A gr. 8 di composto C"1I"N*.HJ polverizzati si aggiungono 
cem. 50 di acido solforico al 50 “/, e cem. 1400 di permanganato 
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potassico al 4 °/,. Si agita, e si lascia alla temperatura ordinaria, 
curando qualche volta di agitare, fino a che il liquido si è com- 
pletamente decolorato, ciò che avviene dopo alcuni giorni. Si filtra 
alla pompa. Il biossido di manganese raccolto si pone ad asciugare 
all'aria sopra a carta, ed il liquido filtrato si rende alcalino con 
un eccesso di carbonato sodico, e si estrae con etere. Da questo 
solvente, dopo averlo seccato con carbonato sodico fuso, colla di- 
stillazione si ottiene una piccola quantità di olio giallognolo, avente 
un odore particolare. 

Le acque da cui si estrasse quest’olio, acidificate con acido 
acetico, e trattate con cloruro mercurico, col riscaldamento a 
b. m., riducono questo sale in cloruro mercurioso. 

Il biossido di manganese raccolto, e già asciutto, si tratta a 
caldo can alcool concentrato e si filtra. Dall’alcool filtrato per ag- 
giunta di un eccesso di acqua si separa una sostanza solida bianca, 
che si raccoglie su filtro, si lava con acqua, e si fa asciugare al- 
l’aria sopra carta. Da 8 gr. di composto C'*H'N?.HJ si ottiene 
un grammo di questo prodotto d’ossidazione. 

Il composto grezzo così ottenuto si discioglie a freddo in clo- 
roformio, e alla soluzione filtrata si aggiunge benzina di petrolio 
in eccesso. Si agita con.una bacchetta il liquido torbido, e si rac- 
coglie tosto su filtro la sostanza che così si separa. Questa, fatta 
asciugare all’aria, fonde con forte sviluppo gassoso a 114-115°. 
Qualche volta fu ottenuta fusibile a 104-105°. Disciolta in alcool, 
arrossa la carta azzurra di tornasole. 

Dalla benzina di petrolio filtrata, col riposo, si separa nuova 
sostanza, ch'è più bianca della prima, e che fonde a 135-138° e 
qualche volta anche a 143-145°. Questa sostanza disciolta in acqua 
calda, si colora, in rossastro con una goccia di cloruro ferrico. 

Alla determinazione di azoto gr. 0,1280 della sostanza prece- 
dente fusibile a 114-115" fornirono ccm. 13,6 di azoto misurati a 17° 


e alla pressione di 750 mm. 
Calc. per C'*H'°N*O°: N °/, 13,08 trovato: N °/, 122. 


L'olio giallognolo precedentemente ottenuto, dopo aggiunta 
di acido cloridrico concentrato fu portato quasi a secco a b. m., 
quindi, aggiunto di alcool e cloruro di platino in soluzione acquosa, 
e portato di nuovo quasi a secco. Ripreso in ultimo con alcool 
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ed etere diede luogo a piccola quantità di cloroplatinato giallo 
scuro. 

Gr. 0,0930 di questo cloroplatinato alla calcinazione lasciarono 
gr. 0,0280 di platino corrispondenti al 30,1 ‘/,. 


R. Istituto Tecnico « C. Cattaneo » di Milano, maggio 1907. 


Risposta al Dot‘. Nazzareno Tarugi. 
Sopra un nuovo metodo pratico 
per la determinazione del potassio. 


Nota di RAFFAELLO PAJETTA. 


((riunta il 21 maggio 1907). 


Il Dott. Tarugi ('), rispondendo ad alcune mie osservazioni (*) 
sopra un nuovo metodo pratico per la determinazione del potassio 
da lui proposto (*), cerca di dimostrare inesatte le mie esperienze. 

La critica del Tarugi ha così poca consistenza, da rendere af- 
fatto superflua una replica da parte mia, se però non potesse far 
sorgere qualche dubbio in chi non ha seguito la questione. 

Gli errori in cui è incorso il Tarugi sono di due specie: di 
principio e di fatto. Per dimostrarli cre lo opportuno esporre le 
conclusioni del mio precedente lavoro ('). 

«1° I cosfficienti di solubilità del persolfato potassico da me 
ottenuti sono superiori a quelli del Tarugi, quantunque io abbia 
sempre evitato la possibilità del fenomeno di soprassaturazione 
agitando le soluzioni per un tempo molto lungo; 

2° I numeri da me trovati dicono che la solubilità del per- 
solfato potassico o, meglio, di X',S,O, (in cui X' potrebbe bene 
rappresentare Na e K) viene in modo notevole aumentata dalla 
presenza del solfato sodico, mentre invece resta diminuita dalla 
presenza del solfato potassico. Non sarà forse inutile chiarire il 
meccanismo di tale fenomeno, ma frattanto, dato che anche ne/ 


(1) Gazz. chim. ital., 27, p L 
(*) Gazz. chim. ital., 26, p. Il. 
(3) Gazz. chim. ital., 94, p. I. 
(4) Loc. cit., pag. 156. 
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caso più semplice (cio: della determinazione del potassio nel K,S0,) 
il solfato sodico si forma necessariamente come prodotto di rea- 
zione, credo di poter asserire che il metodo Tarugi, quale è stato 
proposto, non dà affidamento ». 

Di queste due conclusioni quella che nega ogni sicurezza al 
metodo Tarugi (fondato, come è noto, sul principio che la solu- 
bilità del persolfato potassico sia uguale tanto in acqua pura quanto 
in alcune soluzioni saline) è evidentemente la seconda; mentre la 
prima non ha che un semplice valore di controllo. 

Il Dott. Tarugi trova comodo impegnare un a fondo contro 
la prima, e battere prudentemente in ritirata davanti alla seconda. 
Così, mentre una volta (') egli dichiarava, nel modo più reciso e 
perentorio, che il coefficiente di solubilità del persolfato potas- 
sico non è per nulla influenzato dalla presenza delle soluzioni sa- 
line sperimentate, ed anzi in proposito tirava delle audaci illazioni 
sulla natura del persolfato stesso, ora invece (*) si limita a notare 
di sfuggita, come, sulla velocità di scomposizione dei persolfati, 
influisca notevolmente la presenza d’altri sali, ciò che egli si ri- 
serva di dilucidare quanto prima, con una più larga suppellet- 
tile sperimentale. 

Il Dott. Tarugi, adunque, perduta la sua bella sicurezza, non 
affronta il nocciolo della questione, ma discute su semplici dettagli. 

Questo, a parer mio, l’errore di principio. 

Ed ora passo agli errori di fatto. 

Il Dott. Tarugi spiega e difende dai miei appunti la sua tecnica, 
nella parte che riguarda la prelevazione delle soluzioni a tempe- 
rature superiori ai 15° C. 

Faccio osservare che nella sua prima nota, sebbene avesse de- 
scritto minutamente il metodo da lui seguito per la determina- 
zione della solubilità (metodo noto, risaputo e seguito da tutti), 
trascurava proprio il particolare non superfluo, affidandone l’in- 
terpretazione ad un semplicissimo avverdio. 

Il Dott. Tarugi, dice poi che il persolfato potassico anche allo 
stato solido, va soggetto a piccola ma continua decomposizione, 
« ciò che è reso evidente dall'odore forte d’ozono che si avverte 


(*) Gazz. chim. ital., 24, p. I, pug. 336. 
(?) Gazz. chim. ital., 27, p. I, pag. 384. 
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ogni qua] volta si apre un recipiente di persolfato, per quanto 
bene conservato ed asciutto ». Qui, per incidenza, io trovo molta 
esagerazione, poichè il persolfato potassico (che in soluzione si de- 
compone rapidamente, specie se a temperature superiori a 40" C.), 
quando è solido e puro non tramanda affatto odore di ozono, e 
conserva a lungo inalterato il suo titolo. 

Dopo di ciò l’A., per spiegare le differenze dei miei risultati 
dai suoi, afferma che io nella determinazione della solubilità del 
persolfato potassico, ho trascurato l'acidità iniziale. Io rispondo 
nel modo più assoluto che tale affermazione è completamente con- 
traria al vero. Nella mia prima nota dichiaravo di valutare il per- 
solfato disciolto, col metodo Tarugi. Ora tale metodo, che prescrive 
tassativamente di tener calcolo dell’acidità iniziale, mi è famigliare 
quanto lo è al suo Autore. Di ciò dovrebbe essere convinto lo 
stesso Tarugi, se, facendo tesoro d’un mio consiglio ('), ha modi- 
ficato la durata di ebollizione per la scomposizione del sale, da 
20 (*) a 35 minuti (*). 

Chiarito questo equivoco, potrei far punto; ma siccome il 
Dott. Tarugi, dopo avermi gratificato di questo grossolano errore, 
vuole provarlo con ragionamenti e con fatti, devo pur io conti- 
nuare, per dimostrare tali ragionamenti e tali fatti privi di ogni 
valore. 

Egli, riferendosi alle mie esperienze, parla con insistenza di 
temperature relativamente elevate (30"-10° C.) e di tempi di contatto 
del sale col solvente piu'‘tosto lunghi (24 ore). 

Voglia il Dott. Tarugi rileggere meglio la tabella della mia 
prima nota. Si convincerà che la maggior parte delle mie espe- 
rienze è stata fatta alla temperatura ambiente (fra 13° e 16° C.), 
con una durata di contatto tra 5 e 10 ore, e che quando la tem- 
peratura veniva portata a 40°, ciò durava solo per qualche istante, 
allo scopo di aver poi una soluzione perfettamente satura a una 
temperatura inferiore. 

Il Dott. Tarugi volendo anzi ripetere una mia esperienza, che 
gli serve per trarre le sue conclusioni, scalda la soluzione di per- 


() Atti del VI Congresso internazionale di chimica applicata, Sez. I. 
(*) Gazz. chim. ital, 22, p. Il, pag. 384 e Gazz. chim. ital., 34, p. I, 
pag. 327. 


(3) Gazz. chim. ital, 37, p. I, pag. 383. 
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solfato potassico per 24 oré alla temperatura di 40° C., e poi la 
porta alla temperatura di 31° C, lasciandovela per 8 ore. 

Io invece ho portato la soluzione a 40° C. e immediatamente 
dopo la ho raffreddata alla temperatura di 31° C., mantenendovela 
per 5 ore. 

Le cifre non hanno bisogno di commenti; ma se la tecnica 
del Tarugi è sempra così rigorosa come in questo caso, non mi 
stupisce più il fatto che egli col suo nuovo metodo pratico abbia 
ottennto risultati tanto diversi dai miei. Egli annette grande im- 
portanza, per la velocità di scomposizione dei persolfati, alla 
luce, all’aria, alle impurezze dell’acqua distillata. Creda l’egregio 
dott. Tarugi che io non ho trascurato nessun artificio per impe- 
dire l’azione di tali fattori, come pure creda che l’acqua distillata 
che si usa, sia nel Laboratorio chimico farm. dell’Università di 
Padova, sia nel Laboratorio degli stabilimenti Carlo Erba, risulta 
esente di ammoniaca, di sostanze organiche e di nitriti, almeno 
dati i nostri mezzi attuali di ricerca. 

Le ragioni di cui egli non tiene conto, nello spiegare le dif- 
ferenze tra i coefficienti di solubilità trovati da lui e quelli tro- 
vati da me, sono proprio quelle due che hanno il massimo va- 
lore: l’influenza personale dell’operatore e il diverso grado di 
purezza del sale adoperato. Quanto alla prima, non ha bisogno 
d’essere dimostrata, quanto alla seconda, mi rimetto alla dichia- 
razione del Tarugi stesso, che cioè il persolfato potassico da _ lui 
usato, già allo stato solido e a freddo, era in continua, progres- 
siva decomposizione. 

Ed ora voglia il dott. Tarugi seguirmi sul vero campo della 


questione, che abbiamo purtroppo perduto di vista. 

Io notavo, e confermo, che il principio informativo dei suo 
metodo per la determinazione del potassio è erroneo, perchè la 
solubilità del persolfato potassico non contraddice (come vuole il 
Tarugi) le regole di Kopp, Karsten, Hauer e Reùdorff, ma varia 
secondo che il solvente è l’acqua pura o una soluzione salina. 

Ciò ho dimostrato in modo ben più esauriente in un’altra mia 
nota < sul comportamento del persolfato potassico con alcune so- 
luzioni saline ». I risultati ivi esposti convinceranno, spero, anche 
il Tarugi, poichè in gran parte ottenuti coi processo Le Blanc- 
Eckardt,che dell’acidità iniziale non ha punto bisogno di tener calcolo. 
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Il Dott. Tarugi, notando che le quantità di K,O trovate da 
me sono presso a poco la metà di quelle trovate da lui, dice te- 
stualmente: « Jo dubito facendo una dell’ipotesi, che vi sia un 
errore di calcolo; ma ammesso che ciò non sia, data la con- 
cordanza dei risultati, allora nella peggiore ipotesi dovrà di- 
scutersi su d’un probabile errore nelle costanti da me proposte, 
che dovranno essere raddoppiate ; ma non certo sul procedimento 
analitico. Ma contro questa seconda e strana ipotesi sta il fatto 
dell’esattezza dimostrata del coetficiente di solubilità del per- 
solfato potassico alle varie temperature, da cui le costanti stesse 
sono dedotte ». 

Io ammiro la forza d’animo del Dott. Tarugi, che ha saputo 
resistere mesi e mesi alla tentazione di ripetere i calcoli, e di ac- 
certarsi se nei miei o nei suoi ci fosse un errore; ma ammiro 
ancor di più la sua condiscendenza, quando dice che, nella peg- 
giore ipotesi, le costanti da lui proposte potranno essere rad- 
doppiate. 

Un errore nei calcoli esiste, e precisamente in quelli del Ta- 
rugi, però non resta nemmeno la risorsa di moltiplicare le co- 
stanti per 2, giacchè la proporzionalità dei suoi risultati coi miei 
è affatto illusoria, relativa a quelle speciali condizioni di concen- 
trazione e di temperatura. Provi il Dott. Tarugi a ripetere la de- 
terminazione alla temperatura di 26° C., con una soluzione al 10,000 ‘/, 
di solfato potassico ed una soluzione al 18 “/, circa di persolfato 
sodico reale. 

Il °/, di K,0 trovato sarà 2,128 
e moltiplicato per 2 diventerà 4,256 
mentre il °/, calcolato è 5,402 

Il metodo adunque è nato con un peccato d'origine, ed io du- 
bito che il suo autore non riesca a trovare mai un’acqua lustrale 
capace di purificarlo. 

Il Tarugi chiude la sua nota, dichiarando che la determina- 
zione del potassio con tale procedimento viene fatta da lui fre- 
quentemente come esperienza di corso dinanzi alla scolaresca, che 
solamente a calcoli fatti confronta i risultati analitici col titolo 
della soluzione potassica in esame, preparata a sua insaputa, e che 
il trovato è sempre stato concordante col calcolato. 

Mi permetto di osservare che il Professor Tarugi non ha punto 
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bisogno della testimonianza di nessuno per dimostrare la sua 
buona fede. Egli è superiore a qualsiasi sospetto. Raccolga adunque 
una più larga suppellettile sperimentale, con soluzioni di titolo 
noto e proprio da lui stesso :preparate. Se i suoi risultati ob- 
biettivi saranno tali da infirmare i miei, allora, ma allora s0l- 
tanto, riprenderò la parola per farne ammenda. 


Dal Laboratorio d'analisi degli Stabilimenti Carlo Erba, Milano, addi 16 
maggio 1907. 


Sopra un nuovo acido ossal-idrossammico. 
Nota di VINCENZO PAOLINI. 


( Giunta il 29 maggio 1907 ). 


Col nome di acidi idrossammici si indicano generalmente i de- 
rivati dell’idrossilamina della formula R — CO.NHOH dove R indica 
un radicale qualunque. Si può considerarli come idrossilamine so- 
stituite con radicali acidi, e per essi come per le ammidi valgono 
le due formule di struttura 


R.CO.NHOH AI 
.CO. o pure R.C 
N\OH 

Lossen (') per primo ottenne acidi idrossammici aromatici per 
azione dell’idrossilamina sui cloruri dei radicali acidi; Jeanrenaud (°) 
più tardi fece agire gli eteri degli acidi sopra l’idrossilamina in 
presenza di alcali, C. Hoffmann (*) fece agire le ammidi degli acidi 
grassi, ed A. Miolati (‘) le anidridi degli acidi grassi. Il prof. A. An- 
geli ed i suoi allievi recentemente trovarono (*) che l’acido nitro- 
idrossilamminico sotto forma di sale si scinde facilmente in acido 
nitroso e nel gruppo ossimidico (NOH)" ch’egli chiama con una 
sola parola nitrossile; il nitrossile si pone in libertà ed è capace 


(1) W. Lossen, Annalen der Chemie, 161, 347. 
(*) R. B. 22, 2, pag. 1271. 

(3) B. B. 22, 3, pag. 2855. 

(1) B. B. 25, pag. 700. 

(5) Gazz. chim. ital., 1900, pag. 595. 
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di formare dei prodotti di addizione fissandosi direttamente sulle 
aldeidi, sui nitroso-derivati, sulle ammine. 
Nel caso delle aldeidi si ottiene un prodotto di addizione della 


ANO 
formola R.COH + NOH identico all’acido idrossammico R.C7 Ò 
O 


Questi prodotti di addizione almeno sotto forma di sali pre- 
nia 708 . 
sentano con ogni probabilità la struttura R.C in quanto che 
NxoH 
tutti e due gli atomi di idrogeno si lasciano sostituire dai metalli, 
e quindi si ha il comportamento come di un acido bibasico. La rea- 
zione dell’acido nitro-idrossilaminico è comune anche alle dialdeidi (') 
perchè anche qui si ha formazione di acidi idrossammici ricono- 
scibili alla colorazione caratteristica rosso-ciliegia col cloruro ferrico. 
In tutte queste reazioni l’acido nitro-idrossilamminico si può 
vantaggiosamente sostituire, come dimostrò E. Rimini (*), coll’acido 
del Piloty C}H,SO,NHOH il quale in un mezzo alcalino si scinde 
nell’acido benzolsolfinico e nel residuo (NOII) che al solito si at- 
tacca al gruppo aldeidico. 
| Di acidi ossal-idrossammici la teoria di Hantzsch e di Werner 
fa prevedere la possibilità di tre stereoisomeri : 


HO.C ——— C—- 0H HOC ---- C--OH HO.C — C — OH 
loH HON Won Non HON NOH 
Heinrich Lossen per primo (*) ottenne acido ossal-idrossam- 

mico decomponendo con acido cloridrico il sale di idrossilamnina 

che si origina facendo reagire a caldo una soluzione alcoolica di 

idrossilamina sull’ossalato di etile; l’acido così ottenuto cristallizza 

in bei prismi ben poco solubili in acqua e che a 105° esplodono. 

Il sale potassico e il sale sodico dell'acido sono poco solubili in 
acqua fredda; i sali di zinco, calcio, bario, sono insolubili, e si pos- 
sono essiccare a 110° senza decomposizione. 


Più tardi nel laboratorio del prof. A. Ilantzsch, il dott. Ur- 
bahn (‘) preparò l’acido ossal-ideossammico allo stato di sale sodico 


(*) Gazz. chim. ital., vol. 3/, II, pag. 30. 
(2) Loco citato, pag. 84. 

(*) Liebig's Annalen, 150, pag. 314. 

(4) B. B. 27, I, pag. 801. 
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6 ammonico agitando una soluzione concentrata di idrossilamina 
con ossalato di etile in presenza di soda o di ammoniaca; il sale 
sodico o il sale ammonico decomposti con acido cloridrico o con 
acido acetico lasciano separare un acido ossal-idrossammico che 
ricristallizzato dall'acqua bollente fonde a 165°. 

Infine, quasi contemporaneamente nello stesso anno il dottor 
Behrend (') nel laboratorio di W. Lossen facendo reagire il clori- 
drato di idrossilamina sciolto in una soluzione satura di acqua di 
barite, con ossalato di etile, ottenae un sale di bario dell’acido 
ossal-idrossammico della formula (C,H,N,0,)*Ba, ed un sale di rame, 
di argento, di calcio rispondenti rispettivamente alla composizione 
C.,H,N,0,Ag*, C.H.,N,0,Ca.4H,0, C,H,N,0,Cu.I,0. 

Tutti questi sali sono insolubili in acqua, esplodono facilmente 
a 40°-50°; per azione degli acidi minerali forti si decompongono con 
formazione di acido ossalico. 

L’azione dell’acido del Piloty sul gliossal fornisce un nuovo me- 
todo di preparazione dell’acido ossal-idrossammico; mi proposi 
perciò di ricercare se l’acido ossal-idrossammico ottenuto in queste 
variate condizioni di operazione fosse identico ad uno dei due co- 
nosciuti o pure fosse eventualmente il terzo isomero possibile. 

Acido ossal-idrossammico isomero. — Ad una soluzione acquosa 
di gliossal (gr. * ,) esente di acido ossalico, si aggiungono gr. 3 di 
acido del Piloty, e sulla mescolanza raf.reddata si fanno arrivare 
agitando goccia a goccia cc. 25 di una soluzione doppio-normale 
di potassa; vale a dire per 1 p. molecolare di aldeide si impiegano 
2 p. molecolari di acido e 6 p. molecolari di alcali. Durante l’ope- 
razione il liquido si scalda leggermente, assume una tinta giallo- 
gnola, mentre l’acido del Piloty passa completamente in soluzione. 
Si riscalda allora per mezz'ora il liquido limpido a b. maria, e dopo 
completo raffreddamento si neutralizza esattamente con acido ace- 
tico; per aggiunta di soluzione satura di acetato di rame si forma 
un precipitato voluminoso color verde cromo che viene raccolto 
su filtro, e lavato da prima con acqua, quindi con alcool ed etere. 

Il sale disseccato all’aria perde nel vuoto sull’acido solforico 
il 18 °/, del proprio peso, pari a 3 molecole di acqua di cristalliz- 
zazione; a 110° non subisce ulteriore perdita, nè si decompone. 


(?) B. B. 27, I, pag. 1105. 
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All’analis1 diede i seguenti risultati : 

Gr. 0,8952 di sostanza secca all'aria perdono nel vuoto su II,SO,, 
gr. 0,1605 di H,O. 

Gr. 0,2551 di sost. disseccata a 100° dettero gr. 0,1558 di CuO. 

Gr. 0,2015 di sostanza disseccata a 100° dettero cc. 19 di N a 13° 
e 758 mm. Ossia in 100 parti: 

Cale. per C,N,0,Cu?.3H,0: H,0 18,16; trov.: H,O 17,92. 

Calcolato per C,N,0,Cu*: Cu 52,30; N 11,51. 

Trovato: Cu 51,92; N 11,il. 

È un poco solubile in acqua e in acido acetico, si scioglie fa- 
cilmente nell’acido cloridrico e solforico diluiti, e perciò non si 
separa acido ossal-idrossammnico che per di più lentamente si idro- 
lizza. L'acido nitrico concentrato lo decompone completamente con 
sviluppo di acido nitroso; se l'acido è diluito la decomposizione è 
più lenta. Da gr. 0,5 di gliossal si ottengono gr. 1,70 di sale secco, 
cioè il rendimento è all'incirca ]’80 ‘/ del gliossal impiegato. 

Il sale di rame sospeso in alcool assoluto viene decomposto 
con idrogeno solforato, e il liquido separato dal solfuro di rame 
viene evaporato nel vuoto sull’acido solforico. Cristallizza pronta- 
mente l’acido ossal-idrossammico accompagnato però da una pic- 
cola quantità di sostanza molle sciropposa che si può eliminare 
facendola assorbire da mattonella porosa. 

L'acido ottenuto è molto solubile in acqua fredda, si scioglie 
facilmente nell'alcool diluito, meno facilmente nell’alcool assoluto : 
è quasi insolubile in etere; per cui si può da una soluzione al- 
coolica sufficientemente concentrata precipitarlo per aggiunta di 
etere. Così ottenuto l'acido è puro e si presenta cristallizzato in belle 
laminette bianche, splendenti, trasparenti. 

La soluzione acquosa ha reazione acida; con cloruro ferrico 
dà intensa colorazione rosso ciliegia; riscaldata per qualche mi- 
nuto a b. maria con aggiunta di acido solforico dà acido ossalico 
ed idrossilamina. 

Riscaldato in tubicino di vetro sottile fonde a 82°-83°; a 90° 
già si decompone rapidamante con sviluppo abbondante di gas. Ri- 
scaldato bruscamente su lamina di platino, esplode ; è igroscopico, 
e abbandonato all’ari\ per qualche tempo va in deliquescenza. 

All’analisi diede i seguenti risultati : 
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Gr. 0,1065 di sostanza secca nel vuoto su II,SO, diedero cc. 21 
di N(t. — 14 H, — 762). 

Gr. 0,219 di sostanza secca nel vuoto su H,SO, diedero gr. 0,1596 
di CO, e gr. 0,5725 di H*O; ossia per 100 parti: 

Calcolato per C,O,H,N,: N 23,33; C 20,00; H 3,33. 

Trovato : N 23,28; C 19,87; H 3,67. 

Il nuovo acido ossal-idrossammico porta una notevole conferma 
alla teoria di Hantzsch e Werner. 

Esso è diverso dai due isomori conosciuti perchè è molto so- 
lubile in acqua, perchè non si lascia precipitare coi sali di calcio, 
di bario, di zinco e di argento, e perchè il suo punto di fusione è 
notevolmente abbassato ; infine perchè dà un sale di rame di com- 
posizione diversa dai sali conosciuti. 

Anche H. Lossen (') nella conclusione del suo lavoro sull’acido 
ossal-idrossammico ricorda di aver fatto osservazione ad un altro 
acido ossal-idrossammico, ma diverso, perchè molto più facilmente 
solubile in acqua, e che perciò non si separa allo stato di sale di 
idrossilamina. 


Roma, Istituto chimico farmaccutico. 


Sopra un’ossidazione spontanea in presenza di idramidi. 
Nota di MARIO BETTI. 
((fiunta il 7 giuyno 1907). 
In una precedente pubblicazione (*) fu fatto notare che una 
soluzione ammoniacale di metil-fenil-pirazolone: 
N Ciil, 
N'Yco 
L| I 
CH, C — CH,, 


purchè contenga una quantità anche piccola di benzaldeide, può, 
per ossidazione spontanea, formare acido rubazonico: 


(!) Annalen der chemie, 150, 320. 
(*) Sopra un’ossidazione spontanea in presenza di benzaldeide, Gazz. chim. 
ital., 36, II, pag. 427 (1906). 
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NC. N C,H, 
N \co O0C7 NN 


Il 
ca-t_ a-nN=-0_- 0 CH,, 


il cui sale ammonico colora ben presto il liquido in violetto pur- 
pureo intenso. Senza il concorso dell’aldeide esso resta invece anche 
lungo tempo incoloro. Così pure in presenza di aldeide, ma fuori 
dell’azione dell'o: sigeno atmosferico in tubo chiuso alla lampada, la 
trasformazione non avviene e dopo molti mesi non si ha che un 
liquido debolmente rosco. 

Fra i prodotti secondari che si possono formare nelle condi- 
zioni della reazione, furono presi in considerazione i derivati ben- 
zalici del pirazolone: 


N— C.H, N—- CH, N-- CH, 


N co 5 N° Xco 0C7 NN 


LOL 
cH.0 — è- CH.C,H. CHI, soi _ ta E -HC —- C—-CH, 


6.H. 


Benzal-pirazolone Benzal-bis-pirazolone 


ed il composto del pirazolone coll’idrobenzamide: 


N.-C.H, CH.C,II, 
n‘Nco NZ 
Ì YCH.C,H, 
ol HN\ 

CH, — € — CH —— ‘CH.C,H, 


e fu riconosciuto che anche essi si presentano, come la benzaldeide 
libera, a favorire questo processo di ossidazione. 

Per interpretarne l'andamento era a tal punto necessario di 
ricercare se anche altre aldeidi manifestassero questa proprietà e 


di esaminare quali condizioni accessorie influiscano su tale tra- 
sformazione. 


Per queste prove si impiegò di solito da mezzo grammo ad 
un grammo di metil-fenil-pirazolone sciolto in 15-20 cm* di alcool 
ammoniacale al quale veniva aggiunta una piccola quantità di 
aldeide. Si scaldava per qualche ora a ricadere, mentre una lenta 
corrente d’aria atmosferica, resa leggermente ammoniacale, gorgo 
gliava attraverso il liquido. S» questo si colorava, si continuava 
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l’azione fino a raggiungere una tinta intensissima, si sospendeva 
quindi l'afflusso dell'ammoniaca e se ne scacciava l'eccesso facendo 
bollire la soluzione per qualche minuto. Col raffreddamento e col 
riposo cristallizza l'acido rubazonico in aghi rossi splendenti fusi- 
bili a 182°. Qualche volta questo fu separato acidificando lewger- 
mente con acido acetico. In alcuni casi, insieme col pirazolone inal- 
terato e con un po’ di resina, si potè riscontrare qualche cristallino 
di composto aldeido-pirazolonico o anche del derivato idramidico 
dell’aldeide adoperata. 

Il riscaldamento a ricadere rende più rapida la reazione di 
ossidazione, ma questa si effettua anche a temperatura ordinaria. 
Per mezzo delle aldeidi dotate di tale proprietà si ebbe la formazione 
di acido rubazonico anche lasciando a sè per qualche settimana 
soluzioni ammoniacali di pirazolone identiche a quelle sottoposte 
al riscaldamento. 


Prove con aldeidi aromatiche. 


L’aldeide salicilica determina molto sollecitamente la colora- 
zione rossa e l'ossidazione procede poi con rapidità. Insieme all’a- 
cido rubazonico si separano dei cristalletti bianchi di saliciliden- 
bispirazolone fusibili a 230° ('). Identici risultati si ottengono impie- 
gando idrosalicilamide invece dell’aldeide libera. Col saliciliden- 
bis-pirazolone la reazione va invece assai più lentamente e soltanto 
dopo molte ore di riscaldamento si può separare il composto 
colorato. 

Coll’a/deide anisica si ha quasi subito una notevole colorazione 
e dopo due ore un liquido color di fucsina intenso. Acidificando con 
acido acetico si separa oltre all’acido rubazonico (182°) anche l’ani- 
sal-bispirazglone in aghetti bianchi fusibili a 148° (?). 

Coll’a/deide cinnamica si ottiene subito un liquido rosso ma 
di tono un po' diverso da quello solito: probabilmente si forma 
dapprima un po’ di cinnamal-pirazolone che è appunto rosso-vio- 
laceo (*), ma poi ben presto il liquido va assumendo il noto colore 
purpureo. 

Il piperonal agisce piuttosto lentamente. La soluzione incomincia 

(1) Gazz. chim. ital., 36, I, pag. 178 (1906). 


(?) Gazz. chim. ital., 26, I, pag. 178 (1906). 
(3) Knorr, Lieb, Ann. der Chem., 238, pag. 180 (1887). 
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. a colorarsi dopo un paio d'ore e soltanto dopo circa 12 ors è pur- 
purea. Contiene in sospensione dei cristalletti aghiformi che si 
separano filtrando. Il filtrato con acido acetico dà l’acido rubazo- 
nico (182°); sul filtro rimane un miscuglio di cristalletti bianchi e 
rossi separabili con alcool bollente. Quelli bianchi, meno solubili, 
fondono a 143° (piperonal-bis-pirazolone) ('). Quelli rossi cristalliz- 
zano per raffreddamento dalla soluzione alcoolica in aghi dell'aspetto 
dell'acido rubazonico ma fondono verso 165° e con ammoniaca non 
danno il color purpureo caratteristico, ma un liquido aranciato 
bruno: piperonal-pirazolonhe (*). 

Il piperonal-bis-pirazolone fu pure impiegato invece dell’aldeide 
libera, ma agisce ancora più lentamente: la soluzione lasciata a sè 
si fa purpurea soltanto dopo molto tempo e fornisce infine degli 
aghetti di acido rubazonico in piccola quantità. 

Il furfurolo non fu adoperato allo stato libero ma fu fatta la 
prova sia colla idrofuramide pura fusibile a 117° sia con fura/-bis- 
pirazolone ed in ambedue i casi fu ottenuto l’acido rubazonico. 
Colla idramide, anche a freddo, si ha ben presto una colorazione 
molto intensa. 

Delle altre aldeidi aromatiche, il cuninolo e /al/deide m. nitro- 
benzoica mostrarono, come era da aspettarsi, un comportamento 
identico a quello della benzaldeide. Si può dunque ritenere che 
tutte le aldeidi aromatiche hanno la proprietà di favorire questo 
processo di ossidazione. 

Nel caso delle prove ora descritte fu fatta l'osservazione che 
i derivati idramidici delle aldeidi agiscono sempre molto pronta- 
mente, a differenza di quelli aldeido-pirazolonici coi quali spesso 
bisogna scaldare a lungo prima di poter ricavare una certa quan- 
tità di acido rubazonico. Fu quindi fatta una prova di confronto 
fra l’azione dell’idrobenzamide a quella del benzal-bis-pirazolone. 
In condizioni perfettamente identiche furono impiegati i due com- 
posti in proporzioni corrispondenti alla stessa quantità di aldeide 
e coll’idrobenzamide la reazione fu di fatti molto più rapida. Non 
fu provato il benzal-monopirazolone perchè in alcool ammoniacale 
si trasforma ben presto in composto bis.pirazolonico ed in idroben- 
zamide. 


(1) Tambor, Ber., 33, pag. 864 (1900). 
(?) Ber., ibid. 


96 


La maggiore attività dell’idlrobenzamide farebbe credere che 
il processo di ossidazione stia in qualche rapporto colla formazione 
di derivato idramidico, malgrado che di solito fra i prodotti secon- 
dari non siano state trovate altro che traccie di composti aldeido- 


pirazolonici. 
Per decidere se la formazione di derivato idramidico sia di 


speciale importanza per questa ossidazione furono sottoposte all’e- 
sperimento aldeidi che di solito non formano idramidi. 


Prove con aldeidi alifatiche. 


Aldeide formica. La soluzione acquosa al 40 ‘/, anche in piccola 
quantità, agisce sollecitamente determinando la colorazione rossa. 

Da una prova fatta con un pò più di aldeide si potè ricavare 
una certa quantità di sostanza cristallizzata in aghetti rossi lucenti 
fusibili verso 180°. Alcuni di essi avevano il solito aspetto scarlatto, 
altri volgevano alquanto al ranciato. Con poco alcool tiepido questi 
si sciolsero e cristallizzarono puri col punto di fusione a 178°. Con 
ammoniaca e colla soda non davano il noto colore violetto ma si 
scioglievano in un liquido giallo bruno. All’analisi dettero valori 
corrispondenti al metilen-pirazolone ('): 

Sostanza 0,2947 gr.; CO, 0,7672 gr., ILO 0,1496 gr. 

Calcolato per C,,IT1,,0N, ©,: C 70,97; H 5,87; 

Trovato ©: C 71,00; H 5,64. 

La parte indisciolta aveva t.tte le proprietà dell’acido ruba- 
zonico col quale concordarono anche i dati analitici: 

Sostanza : 0,1328 gr. ; CO, 0,3238 gr.; H.0 0,0609 gr. 

Calcolato per C,,1I,;:0,N, °,: C 66,85; H 4,74; 

Trovato “,: C 66,75; II 5,11. 

La formaldeide, come è noto, a differenza delle altre aldeidi 
alifatiche, ha gran tendenza a formare coll'ammoniara un composto 
di condensazione stechiometricamente corrispondente alle idramidi 
aromatiche l’esametilentetramina. Con questo composto la produ- 
zione dell'acido rubazonico procede molto speditamente. Sovrappo- 
nendo con precauzione una soluzione di pirazolone in ammoniaca 
alcoolica su una soluzione acquosa di e ametilentetramina, al punto 
di contatto appare già il colore violaceo: mescolando i due liquidi 


(1) Pellizzari Gazz. chim, ital., ‘19, pag. 401 (1889). 
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e lasciandoli in riposo, il colore si fa ben presto paonazzo scuro. 

Aldeide acetica. Fu provata tanto la paraldeide quanto l’aldeide 
libera, ma nè scaldando a lungo, nè a temperatura ordinaria si 
potè constatare la minima “orimazione di acido rubazonico. Dopo 
molti mesi il liquido che già prima si era fatto giallastro, si era 
rappreso in una gelatina fluorescente giallo-verdastra. 

Coll’a/deide propionica nelle stesse condizioni della prova 
precedente si ebbero risultati corrispondenti. Dopo lungo tempo 
il liquido si era fatto giallo bruno. 

Così pure coll’aldeide isovalerianiea anche dopo alcuni giorni 
di riscaldamento non si ha neppure traccia di arrossamento del 
liquido. Nondimeno la-soluzione lasciata a sè per qualche mese si 
fa lentamente purpurea e fornisce infine una piccola quantità di 
acido rubazonico. 

Coll’al/deide enantica si ebbero risultati del tutto simili a quelli 


precedenti, cioè soltanto dopo alcuni mesi la soluzione si fa 
purpurea. 


Fu provato anche l’acetone, ma anche dopo lungo riscaldamento 
e dopo molti mesi di riposo non si ebbe che un liquido leggermente 
giallo brunastro contenente il pirazolone inalterato. 


Queste prove colle aldeidi alifatiche fanno prima di tutto con- 
cludere che per l’ossidazione ad acido rubazonico non deve avere 
alcuna influenza la formazione dei composti aldeido-pirazolonici 
poichè questi si possono ottenere per es. facilissimamente coll’ace- 
tone (') che non favorisce neppure minimamente l’ossidazione. 

Quello che sembra importi di più è la formazione dell’aggrup- 
pamento idramidico. L’ossidazione a acido rubazonico avviene 
tanto più prontamente e facilmente quanto maggiore è la tendenza 
delle aldeidi a formare idramidi. Le aldeidi acetica, propionica, 
valerianica, enantica, per le quali le relative idramidi o non si co- 
noscono o si ottengono soltanto in condizioni speciali e dopo lun- 
ghissimo tempo, non agiscono affatto o agiscono lentissimamente : 
la formaldeide invece è, come le aldeidi aromatiche, efficacissima. 
Quanto all’acetone esso dà facilmente coll'ammoniaca prodotti di 
condensazione, le acetonamine, ma queste sono di tipo e di strut- 


(*) Knorr, loc., cit., pag. 184. 
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tura assai diversa dall: idramidi e dall’esametilentetramina e non 
contengono, a quanto sembra, alcun doppio legame. 

Riassumendo : l’ossidazione non viene favorita da quelle aldeidi 
per le quali è caratteristica la proprieti di dare coll’ammoniaca 
prodotti di addizione del tipo: 


OH 
R—_ CHK 
NH, 
formati cioè senza che si distacchi l'ossigeno. 
Agiscono invece con facilità quelle che formano coll’ammoniaca 
composti del tipo: 
R_CH—=NX 
con eliminazione di ossigeno sotto forma di acqua. È forse questo 


il pernio dell’azione catalitica, come inducono a ritenere anche le 
prove seguenti. 


Necessità della presenza di acqua per l'ossidazione. 


Negli sperimenti fatti con idrobenzamide fu qualche volta im- 
piegato dell’alcool assoluto invece di quello a 95°. Si osservò allora 
quasi un periodo di induzione, cioè, durante la prima ora di riscal- 
damento la colorazione appena si poteva apprezzare, però non ap- 
pena il liquido aveva incominciato ad arrossarsi l’azione proce- 
deva sempre più rapidamente. 

Fu pensato che anche per questa ossidazione fosse necessaria 
la presenza di una piccola quantità d’acqua, come accade in molti 
altri casi ('). Da principio nell’alcool assoluto questa è presente 
solo in minima quantità, e soltanto a misura che la reazione pro- 
cede e si forma in seno al liquido, la ossidazione si accelera. Fu- 
rono perciò fatte speciali prove anche a questo riguardo. 

Una soluzione di metil-fenilpirazolone (gr. 0,50) in alcool asso- 
luto (15 em?) contenente gr. 0,10 di idrobenzamide fu scaldata a 
ricadere in una corrente di aria resa ammoniacale ed essiccata per 
mezzo di pezzetti di soda caustica e di calce viva. Dopo circa 12 
ore il liquido era appena un po’ più colorato di una soluzione di 
bicromato potassico, ma per aggiunta di alcune goccie d’acqua, dopo 
un paio di ore si fece purpureo. 

(1) H. BR. Dixon, Chem. News, 46, 151; 1882 — I. U. Nef, Lieb. Ann. d 
Chem. 298, 280 (1897), ecc. 
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Soluzioni di pirazolone e di idrobenzamide in benzina anidra 
formano insieme un liquido giallo aranciato dal quale si precipita 
una polvere cristallina bianca. Il liquido lasciato a sè anche per 
un mese mantiene il primitivo colore dovuto probabilmente a un 
po'di benzal-pirazolone; scaldato in corrente di aria ammoniacale 
rimane pure inalterato. Il composto cristallino suddetto è idroben- 
zamido-pirazolone fusibile a 125°. 


N—C.ll, ,0H.C.H, 
N\Xc0 NT 
| YCH.C,H, 
i HN 
CH,—C — CH -—— ‘CH.C,H, 


Analisi : Sostanza 0,1675 gr.; CO, 0,4822 gr.; H,0 0,0952 gr. 

Cale. per C,;H,yON, “: C 78 82; II 5,93; trov. *,: C 78,52; H 6,31. 

Identici risultati si ebbero con soluzioni in cloroformio anidro. 
Viceversa una soluzione di pirazolone in ammoniaca acquosa con- 
tenente soltanto un po’ d’alcool per sciogliere l’idrobenzamide ag- 
giuntavi, già dopo un’ora di riscaldamento è intensamente colorata 
in violaceo. 

Questa proprietà delle idramidi di favorire un processo di 08- 
sidazione viene ora per la prima volta messa in evidenza. È sopra 
tutto notevole il fatto che esse agiscono anche a temperatura or- 
dinaria ed in seno a liquidi fortemente ammoniacali. In queste 
condizioni è poco ammissibile che tali composti si dissocino, e che 
ad aldeide libera sia da attribuire l’azione ossidante. 

Resta ora da conoscere di qual natura sia quest’azione delle 
idramidi aromatiche. Se sia dovuta alla formazione di perossido di 
idrogeno o di un altro perossido o se invece essa sì compia con 
un processo circolante al quale l’aldeide parteciperebbe continua- 
mente rigenerandosi. È anche possibile che i doppi legami dei 
derivati idramici non siano estranei alla fissazione dell’ossigeno, 
come in qualche caso succede. 

Se l’azione è fermentativa essa potrà continuare anche a lungo, 
se l’aldeide agisce invece auto-ossidandosi come nel caso della for- 
mazione dei perossidi, l’azione dovrà esaurirsi entro un limite che 
sì può stechiometricamente prevedere. Uno studio quantitativo di 
questo fenomeno potrà dunque dare l’interessante risposta. 

Non è agevole separare quantitativamente l’acido rubazonico 
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dal liquido della reazione, ma sarà forse più comodo tenere dietro 
all'andamento dell’ossidazione misurando l'ossigeno che viene a 
mano a mano assorbito, ciò che farà argomento di ulteriori ricerche. 

Terminando ringrazio vivamente il Cand. chem. G. Forti della 
valida assistenza prestatami durante l’esecuzione di questo lavoro. 


Firenze, Istituto di studi superiori, aprile 1907. 


Sull’acido bromometilnitrolico. 
Nota di G. PONZIO e G. CHARRIER. 
( Giunta 08 giugno 1907 ). 
Dei due metodi di preparazione che le esperienze eseguito da 
NO 
uno di noi (') sull’acido clorometilnitrlico CCI< "lasciavano 
NNOH 
prevedere come possibili per ottenere l’acido bromometilnitrolico 
N 
CBr/ "cioè azione dell'acido nitrico sul monobromoacetone 
NNOH 
CH,.CO.CH,Br e azione dell’acido nitrico sul bromoisonitrosoaceto- 
Br 
ne CH,.C0.C{ 
NNOH 


la preferenza al secondo, il quale, oltre al non obbligarci di pre- 


, abbiamo, dopo alcune prove preliminari, dato 


parare e di usare un prodotto così sgradevole come il monobro- 
moacetone, offre anche il vantaggio di essere molto più rapido. 
Ci occorreva però trovare un metodo per ottenere facilmente il 
bromoisonitrosoacetone, non ancora conosciuto, e siccome questo 


non si può avere dall’isonitrozoaceton»CH,.C0.CK 
NNOH 


del bromo, cioè in modo analogo a quello mediante il quale Claisen 


per azione 


e Manasse (*) hanno potuto preparare il cloroisonitrosoacetone 


CI 
CH,.C0.C{ . dall’isonitrosoacetone e cloro, così abbiamo pen- 


NNOH 


(1) Gazz. chim. ital., 27, HI, (1907). 
(*) Annalen, 274, 95 (1803). 
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sato di ricorrere ad una reazione simile a quella già effettuata da 
Behrend e Schmitz (') e da Behrend e Tryller (*) per trasformare 


? . 
< in cloroisonitrosoace- 


NNOII 


tone. Ed in realtà, mediante l’acido bromidrico, abbiamo potuto 


l'acido acetilmetilnitrolico CH,.CO0.C 


ottenere, facilmente e con buon rendimento, dallo stesso acido 
acetilmetilnitrolico il bromoisonitrosoacetone 


AO: 
N 


CH..CO.C 
; NNOH 


3 

+ HBr —=CH,.CO.C% + HNO, 
NNOH 

il quale potè così diventare un adatto punto di partenza per le 

nostre ricerche. 

Il modo di comportarsi del bromoisonitrosoacetone verso l'acido 
nitrico non è però del tutto uguale a quello del cloroisonitroso- 
acetone verso lo stesso acido. Si formano in questo caso, come 
era prevedibile, acido ossalico ed acido bromometilnitrolico 


CII, COOH 
bo a sti tooH 


NO 
4 È >» CBr/ 5 
NNOH NNOH 


ma il prodotto principale della reazione è il dibromodinitrometano 
CBr,(NO.)., la cui formazione si può però facilmente spiegare come 
dovuta ad una ulteriore ossidazione dell'acido bromometilnitrolico 
preformantesi. Si può cioè ammettera che la maggior parte del- 
l'acido bromometilnitrolico venga, dall’eccesso di acido nitrico, 
trasfdrmato in monobromodinitrometano 


CIBr7 SO O 5 
NNO dai NO 


@ 


il quale, come è noto dai lavori di Losanitsch (*), di Kachler e 
Spitzer (*), confermati da Wolff (*), è pochissimo stabile e si tra- 


(') Annalen, 277, 317 (1893). 
(2) Annalen, 283, 234 (1894). 
(3) Berichte, 15, 473 (1882). 
(4) Monatshefte, -f, 563 (1883). 
(2) Berichte 26, 2219 (1893). 
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sforma spontaneamente (sopratutto in preseitza degli acidi) in di- 
bromodinitrometano CBr,(NO,), ed in tetrabromuro di carbonio. 

A conferma di questo modo di vedere sta il fatto che noi ab- 
biamo potuto constatare, fra i prodotti dell’azione dell’acido nitrico 
sul bromoisonitrosoacetone, anche una piccola quantità di tetra- 
bromuro di carbonio, la cui formazione si può così spiegare in 
modo soddisfacente. Siccome poi dal dibromodinitrometano si può 
mediante la potassa alcoolica, e conforme alle esperienze degli 
autori sopracitati, ottenere con grande facilità il sale potassico del 
monobromodinitrometano 


CBr,(NO,), + 2KOH = CKBr(NO,), + KBrO + H,O 


così la reazione fra il bromoisonitrosoacetone e l’acido nitrico 
rappresenta un ottimo metodo di preparazione non solo del dibro- 
modinitrometano, nia conseguentemente, anche del sale potassico 
del monobromodinitrometano. 


Per preparare il bromoisonitrosoacetone cH,00.GK OH con- 


viene operare nel modo seguente: 

Volumi eguali (non però superiori ai 20 cc.) di acetone e di 
acido nitrico d — 1,40, si introducono in cilindri di vetro immersii 
nell'acqua fredda e si addizionano con precauzione, e mediante una 
pipetta che arrivi al fondo del recipiente, di 10-12 goccie di acido 
nitrico d — 1,52. Dopo riposo di qualche giorno, il liquido, che 
dapprima si era colorato in bruno, assume un colore giallo chiaro. 
Si aggiunge allora l’egual volume di acqua e si estrae con etere 
l'olio separatosi, il quale è costituito per la maggior parte, da acido 
acetilmetilnitrolico. Si scaccia il solvente con una corrente di aria 
e si tratta il residuo coll’egual volume di acido bromidrico d = 1,94, 
raffreddando bene in ghiaccio ed agitando continuamente. Dopo 
qualche tempo si lascia il tutto alla temperatura ordinava, conti- 
nuando ad agitare ogni tanto, fino a che non si svolgono più va- 
pori nitrosi, e l'olio si sia trasformato in un ammasso di cri- 
stalli di bromoisonitrosoacetone. Siccome però la maggior parte 
di questo rimane disciolta, così conviene estrarre senz’altro con 
etere, eliminare il solvente, e trattare il residuo, seccato nel vuoto, 
con benzolo, a freddo. Da 100 gr. di acetone si ottengono in tal 
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modo gr. 40 di bromoisonitrosoacetone quasi puro, che cristalliz- 
zato poi nel benzolo si presenta in prismi bianchi fusibili a 123" 24°. 

Gr. 0,1478 di sostanza fornirono ce. 11 di azoto (H, — 735,9 
t— 17"), ossia gr. 0,012443. 

Gr. 0,5279 di sostanza fornirono, secondo il metodo Piria-Schiff, 
gr. 0,6000 di bromuro di argento. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C.IHL,NO,Br: azoto 8,43; bromo 48,19; 

Trovato : azoto 8,41; bromo 48,36. 

È molto solubile a freddo nell’alcool e nell’etere e discreta- 
mente anche nell'acqua; molto solubile a caldo e pochissimo a 
freddo nel benzolo e nel cloroformio ; insolubile negli eteri di pe- 
trolio. La sua cristallizzazione dal benzolo va fatta colla massima 
rapidità, raffreddando subito la soluzione in ghiaccio, altrimenti 
il prodotto si altera colorandosi in rosso. 

Non ci fu possibile di ottenere, allo stato di purezza, nè l’os- 
sima, nè il semicarbazoue del bromoisonitrosoacetone : questi com- 
posti si formano bensì facilmente trattando la soluzione acquosa 
di quest’ultimo con cloridrato di idrossilamina o con cloridrato di 
semicarbazide, ma sono parzialmente decomposti dall'acqua già a 
freddo con formazione di acido bromidrico. 


Trattando il bromoisonitrosoacetone coll’egual peso di acido 
nitrico d — 1,48, si inizia, già a freddo, una reazione moderata ac- 
compagnata da sviluppo di vapori rossi, il quale cessa dopo riscal- 
damento di un quarto l’ora a bagno maria. Si formano in tal 
modo acido bromometilnitrolico (10 °/,), dibromodinitrometano 
(50 °/,), acido ossalico e traccie di tetrabromuro di carbonio, i 
quali si possono facilmente isolare versando il prodotto della 
reazione in acqua e distillando rapidamente col vapore fino a che 
non passano più goccioline oleose. 

Le acque nitriche contengono disciolti l'acido ossalico e l'acido 


0, 
bromometilnitrolico CBr/ ; quest’ult:mo si ricava estraendolo 


NvoH 


con etere ed evaporando il solvente nel vuoto. Cristallizzato dal 
cloroformio si presenta in aghi leggermente giallognoli, fusibili 
a 93° con sviluppo di vapori rossi. 

Gr. 0,0536 di sostanza fornirono cc. 8di azoto (H" — 737 t — 18°), 
ossia gr. 0,009363. 
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Gr. 0,3780 di sostanza fornirono gr. 0,4200 di bromuro di ar- 
gento. Cioè su 100 parti: 
Calcolato per CHBrN,0,: azoto 16,56; bromo 47,33. 
Trovato: azoto 16,85; bromo 47,26. 
Nelle sue proprietà l’acido bromometilnitrolico è simile all’acido 


NO 
clorometilnitrolico o OI descritto da uno di noi in una Nota 


precedente (loc. cit.); esso però è ancora meno stabile del cloro- 
derivato e richiede, per l’analisi, precauzioni anche maggiori. Ap- 
pena preparato è inodoro; all'aria umida si altera colla massima 
facilità acquistando un odore pungente, ed anche nel vuoto secco 
non si conserva che qualche giorno. È insolubile negli eteri di 
petrolio, solubilissimo a freddo nell’etere e nell’alcool: discreta- 
mente solubile a caldo e poco a freddo nel benzolo e nel cloro- 
formio. Lo si può cristallizzare da quest’ultimo solvente, ma sol- 
tanto operando in piccolo e con molte cautele. A tale scopo biso- 
gna sciogliere rapidamente nel cloroformio, previamente riscaldato 
a 50°, il composto finamente polverizzato e raffreddare subito la 
soluzione in ghiaccio : se si prolunga troppo il riscaldamento o se 
si fa bollire la soluzione, l'acido bromometilnitrolico si decompone 
completamente. Si scioglie nell'acqua a freddo, ma tosto si scinde 
in anidride carbonica, acido bromidrico e protossido di azoto 


CBr — CO, + 11Br -}- N,O 


7 
NNOH 
Si scioglie pure negli idrati alcalini diluiti colla colorazione 
rosso-sangue caratteristica dei sali degli acidi nitrolici; dopo breve 
tempo alla temperatura ordinaria e quas istantaneamente a caldo, 
la soluzione diventa prima gialla e poi si decolora sviluppando 
bollicine gassose, ed allora non contiene più che carbonato e clo- 
ruro alcalino. La reazione è quantitativa e di essa ci siamo serviti 
per dosare il bromo nel composto. La stessa decomposizione la 
subiscono pure le soluzioni diluite dell'acido bromometilnitrolico 
negli idrati di calcio e di bario: in questi casi però precipita il 
carbonato corrispondente, prima allo stato amorfo, per assumere 
in seguito struttura cristallina. Colle soluzioni concentrate degli 
idrati alcalini od alcalino-terrosi, ed anche dei carbonati alcalini, 
l'acido bromometilnitrolico reagisce con grande violenza e consi- 
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derevole aumento di temperatura sviluppando vapori rossi. In pre- 
senza degli acidi è invece abbastanza stabile e la sua soluzione in 
acido nitrico diluito può anche essere riscaldata all’ebollizione per 
qualche tempo senza che si decomponga. 

Il dibromodinitrometano CBr,(NO,), che, come abbiamo già 
detto, costituisce il prodotto principale della reazione fra l’acido 
nitrico ed il bromoisonitrosoacetone, è volatile col vapore e si può 
facilmente liberare dalle traccie di tetrabromuro di carbonio con 
una successiva distillazione. Costituisce un olio molto più pesante 
dell’acqua, appena colorato in giallognolo e di odore pungente. 

Gr. 0,1734 di sostanza fornironocc.16 di azoto (H, — 728,8,t — 18°), 
ossia gr. 0,017845. 

Gr. 0,6350 di sostanza fornirono gr. 0,9006 di bromuro di ar- 
gento. Cioè su 100 parti: 

Calcolato per CBr.N,0,: azoto 10,60; bromo 60,60. 

Trovato : azoto 10,30; bromo 60,35. 

Trattato con potassa alcoolica si trasforma istantaneamente 
nel sale potassico del monobromodinitrometano CBrK (NO,),, il 
quale cristallizza dall'acqua bollente in splendidi prismi gialli. 

Gr. 0,4475 di sostanza fornirono gr. (0),1471 di solfato potassico. 
Cìoè su 100 parti: 

Calc. per CKBrN,0,: potassio 17,48; trov.: potassio 17 47. 


Torino, Istituto chimico della R. Università, giugno 1907. 


Direttore responsabile 


Prof. Emanuele Paternò 


Roma, Tipografia ITALIA — Via Ripetta, 39. 
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Sulla riduzione del nucleo furanico. 


Nota di M. PADOA e U. PONTI. 
(Giunta il 22 aprile 1907). 


I buoni risultati ottenuti da uno di noi (') con la riduzione 
del pirrolo a pirrolidina impiegando come riducente l’idrogeno 
gassoso e come catalizzatore il nickel, facevano sperare che pure 
un nucleo analogo a quello pirrolico, e cioè il furanico, si sarebbe 
lasciato nello stesso modo idrogenare. Qui è bene ricordare che 
dal furano e dai suoi derivati non erano finora stati ottenuti di- 
rettamente prodotti di idrogenazione, ali’infuori di un solo caso, 
quello cioè dell’x a-difenilfurano, che Kapf e Paal (*) ridussero in 
soluzione alcoolica con sodio, ottenendo un prodotto a maggior 
contenuto d’idrogeno che essi ritennero essere l’x a-tetraidrodife- 
nilfurano ; corpo quest’ultimo, che per altra via non venne finora 
preparato. È quasi superfluo notare che la principalissima diffi- 
coltà che si presenta a chi tenti la riduzione dei corpi furanici 
coi soliti metodi, è l’estrema facilità con cui quelli si trasformano 
in resine quando si trovino a contatto con acidi, e d’altra parte, 
tolto il caso citato, le riduzioni con sodio non riescono affatto. 

Il corpo furanico da noi preso a studiare fu quello più co- 
mune, e cioè il furfuro/o; si operò nel modo già descritto nel la- 
voro citato sopra, ad una temperatura di poco superiore al punto 
d’ebollizione del furfurolo, e cioè a circa 190°. 

Si poteva cercare di dedurre ciò che sarebbe avvenuto, per 
confronto con quanto era stato notato da Sabatier e Senderens 
per l’idrogenazione della benzaldeide (°); questa sostanza fatta 
passare allo stato di vapore mescolata ad idrogeno, sul nickel ri- 
dotto, a 225° si scomponeva in parte in ossido di carbonio e ben- 
zolo, ed in parte si riduceva direttamente a toluolo, senza che si 
osservasse traccia di alcool benzilico. Per analogia noi avremmo 
dovuto ottenere furano e inetilfurano; ma le cose andarono di- 
versamente. Di furano non ovsservammo traccie sensibili; la mas- 
sima parte del prodotto era costituita da alcool furilico ; con esso 

(1) Rend. Acc. Lincei, 1906, I, 219. 

(?) Berichte, XXI, 3057. 

(3) Nouvelles nétlrodes g:nérales d’hydrogéuation (1905) pag. 81, 155. 
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si riscontrò piccola quantità di furfurolo inalterato e quantità an- 
cora minori di altri prodotti che, come vedremo subito, rappre- 
sentavano stadi più avanzati di idrogenazione. 

Al fine di avere maggiori quantità di questi ultimi, partimmo 
direttamente dall’alcool furilico idrogenandolo col sélito metodo 
ed alla medesima temperatura. Ne uscirono svariati prodotti che 
sono dovuti dapprima alla riduzione del gruppo laterale, poi alla 
idrogenazione dei due doppi legami del nucleo, e finalmente alla 
apertura del nucleo stesso, come si può vedere dalle seguenti for- 


mule : 
CH_-—— CH CH__CH CH_—_CH 
Pps e 
CH C.CIiO CH 6.CH, OH CHL 26CH; 
4 Ù Ù 
a CH, CH, CH, _CII, CH, CI 
eli i 
CHx /CH.CH, CH, i CH, a 40 


Come si vede l’alcool furilico passò ad x-metilfurano (silvano); 
questo a sua volta addizionando 2H, diede metiltetraidrofurano. 
Dipoi si aperse il nucleo e precisamente in modo tale da rimanere 
l'ossigeno attaccato all’atomo di carbonio legato al metile ('). 

In tal modo si formano un alcool amilico secondario (e pre- 
cisamente il pentanol-2 ed il metilpropilchetone). Le precedenti 
esperienze di Sabatier e Senderens (*) spiegano la presenza con- 
temporanea di queste due sostanze: infatti questi autori hanno di- 
mostrato che gli alcool secondari fatti passare sul nickel fra 150°- 
250°, perdono idrogeno e danno il chetone corrispondente; e che 
la reazione è reversibile a temperature inferiori. Noi abbiamo po- 
sto, come termine intermedio, il pentanol-2 fra metiltetraidro- 


(*) In ciò vi ha una notevole analogia coi fatti osservati con l’applica- 
zione del metodo di Zcisel per la determinazione dei gruppi ossi-alchilici. 
Quando si fa reagire l’acido iodidrico su un etere che contenga due radicali 
diversi attaccati all’ossigeno, si forma il ioduro del radicale alchilico più pic- 
colo e l’ossigeno rimane attaccato al radicale più grande. 

(*) L. c., pag. 152, 82-83. 
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furano e metilpropilchetone; infatti sarebbe difficile ammettere 
che il secondo si trasformasse dire:tamente nel terzo, poichè oc- 
correrebbe anche ammettere che l’idrogeno saltasse dal secondo 
al quinto atomo di carbonio. 

Con ciò noi abbiamo ottenuto una graduale e sistematica idro- 
genazione del nuc!eo furanico; è notevole la maggior resistenza 
alla riduzione dell’ossiveno del nucleo rispetto a quello della ca- 
tena laterale, resistenza che corrisponde alla stabilità dell’anello 
eterociclico pentatomico. 

Abbiamo poi voluto verificare se il furfurolo si possa scindere 
in ossido di carbonio e furano, come la benzaldvide si scompone 
in ossido di carbonio e benzolo, sempre in presenza del nickel, al 
disopra di 200°; infatti il risultato fu affermativo : 


CH CH CH__CH 


ci La to > sl , ce 
> XY 
Fra i passaggi ottenuti, quello dal gruppo alcoolico al metile 


non fu ancora ottenuto col nickel; e probabilmente potrà essere 
esteso ad altri alcool: 


R.CHOH -> R.CH,. 


Questi risultati ci sembrano non privi d’interesse, sia per sè 
stessi, sia perchè fanno credere che si possano rilevare nuovi 
fatti sperimentando sopra sostanze analoghe. Dato poi il carattere 
reversibile di molte di queste reazioni, come dimostrano precedenti 
esper.enze ('), sarebbe da sperare di poter passare da corpi a ca- 
tena aperta a corpi ciclici più o meno idrogenati, con l’ossigeno 
nel nucleo. Di più non vogliamo dire, finchè non siano portate a 
termine le esperienze che stiamo facendo. 

Ciò posto esporremo brevemente i particolari sperimentali 
della nostra ricerca. 

Idrogenazione del furfurolo. — La disposizione dell’esperienza 
fu, come già si disse, quella più volte descritta altrove, e la tem- 


(?) Vedi ad es. Sabatier e Senderens, I. c., pag. 139; Carrasco e Padoa, 
Rendiconti Acc. Lincei, 1906, I, 699. 
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peratura vonte mantenuta intorno ai 199°. Facemmo passare tanto 
furfurolo da avere circa 30 cme. di prodotto; in quest’ultimo si 
trovava ancora del furfurolo inalterato, come vedemmo a mezzo 
della caratteristica colorazione rossa con anilina e acido acetico. 
Per liberare i prodotti di riduzione dal furfurolo, li agitammo con 
bisolfito; in seguito, dopo averli estratti con etere e seccati con 
carbonato potassico anidro, li distillammo frazionatamente. Fino a 
150° passarono piccole quantità di liquido di odore etereo pun- 
gente; la maggior parte del prodotto accennava a bollire verso i 
170°; per evitare possibili alterazioni, lo distillammo a pressione 
ridotta. A 24 mm. la quasi totalità della sostanza passò negli 84°: 
era un liquido incoloro, piuttosto denso, di odore speciale. Per 
quanto un solo frazionamento non ci garantisse della assoluta pu- 
rezza del prodotto, pure lo analizzammo (') per avere qualche in- 
dizio sulla sua natura probabile: 

Cale. per C;H,0,: C 61,20; H 6,17; trovato: C 60,76; H 6,48. 

Come si vede la composizione trovata corrisponde abbastanza 
bene a quella dell’a/coo/ furilico ; ad identificarlo completamente 
ci servì il lavoro di Erdmann (*). Il nostro prodotto era miscibile 
in qualunque ‘rapporto coll’acqua; dava col fuscello una colora- 
zione verde-azzurra intensa; con la benzaldeide dava la caratteri- 
stica colorazione verde. Il punto d’ebullizione corrisponde a quello 
trovato da Erdmann (79° a 17 mm., 84° a 24 mm.). Preparammo 
l'etere difenilcarbammico del nostro alcool furilico facendolo rea- 
gire col cloruro dell’acido difenilcarbammico ; il composto ottenuto 
fondeva, come quello di Erdmann, a 97°-98°. L’analisi diede i nu- 
meri seguenti: 

Calcolato : C 73,73; H 5,15; trovato: C 73,76; H 5,19. 

Per riconoscere gli ulteriori prodotti di riduzione passammo 
alla idrogenazione dell'alcool furilico. Fu preparato colle norme 
date da Erdmann nel lavoro citato, facendo agire l’idrato sodico 
sul furfurolo; il prodotto ottenuto corrispondeva per tutti i ca- 
ratteri all'alcool di Erdmann. Ne sottoponemmo circa 90 gr. alla 
riduzione mantenendo la temperatura intorno ai 190°; i prodotti 


(1) Tutte le analisi «qui riportate furono eseguite col nuovo apparecchio 
Carrasco-Plancher ; con questo metodo, oltre che le comuni combustioni, si 
eseguiscono con particolare comadità e sicurezza quelle dei liquidi volatili. 

(?) Berichte, XXXV, 1851. 


109 
condensati sì suddividevano in due strati liquidi, di cui l’inferiore 
era quasi tutta acqua. Dopo aver disidratata la massa con solfato 
di magnesio anidro, procedemmo ad una distillazione frazionata ; 
separammo parecchie frazioni i cui punti d’ebullizione andavano 
da 60° a 185°. Manifestamente eravamo in presenza di un miscu- 
glio di parecchi prodotti: e il mezzo che ci sembrò migliore per 
separarli fu di ripetere parecchie volte un frazionamento sistema- 
tico. Riuscimmo così a ottenere cinque frazioni che bollivano ri- 
spettivamente a 64°-65°, 78°-79°, 100°-102°, 115°-117°, 175°-180°. 

I. La prima frazione, di odore etereo pungente, quasi insolu- 
bile nell'acqua, ingialliva rapidamente all’aria e alla luce e resini- 
ficava con estrema facilità: segno evidente che si trattava ancora 
di un corpo furanico. E di fatto dava col fuscello una vivace co- 
lorazione verde-smeraldo; non dava nè le reazioni del gruppo 
carbonilico, nè quelle dei gruppi alcoolici. Da questi caratteri, e 
più che altro dal punto d’ebullizione, si era condotti ad ammettere 
che la sostanza fosse a-metilfurano o silvano (punto d’ebullizione 
65°). Speravamo che l’analisi lo avrebbe confermato ; ma il risul- 
tato non ne fu completamente soddisfacente, a causa delle piccole 
quantità che dovemmo frazionare, e dell’inquinamento dovuto alla 
frazione successiva che per la sua natura chimica non poteva ma- 
nifestamente essere sottratta con reattivi, e neppure separata per 
distillazione, data la poca differenza dei punti d’ebullizione. Le tre 
analisi seguenti corrispondono a tre frazioni ottenute per distil- 
lazioni successive, e i numeri vanno come si vede accostandosi 
ai calcolati per metilfurano; la composizione trovata è evidente- 
mente quella di una miscela di quest’ultimo corpo. con metiltetra- 
idrofurano. 


Calcolato Calcolato Trovato 
— n —_r 
per metilfurano per metiltetraidroturano I II IIl 
C 73,13 69,71 70,85 70,91 71,42 
H 7,37 11,71 9,20 9,20 9,14 


II. La seconda frazione di odore etereo spiccato, simile a quello 
| dell’etere acetico, si scioglieva in parte in acqua, rimaneva inalte- 
rata sotto l’azione della luée e non resinificava nè con acido clo- 
ridrico concentrato, nè con potassa. Non dava nè le reazioni del 


110 
gruppo carbonilico, nè quelle dei gruppi alcoolici; non dava la 
reazione col fuscello. 

Fu analizzato direttamente : 

Cale. per CH,0: C 69,71; H 11,71; trovato: C 69,71; H 11,45. 

La composizione, il punto d’ebullizione ed i caratteri corri- 
spondono a quelli del fetraidro-x-metilfurano. 

III. La terza frazione, di odore chetonico speciale, quasi di 
frutta, era pochissimo solubile in acqua; reagiva con cloridrato 
di semicarbazide in soluzione acquosa con acetato sodico dando un 
semicarbazone ben cristallizzato in aghi, che, dopo ripetute cristal- 
lizzazioni dall'acqua bollente, fondeva a 108°. Inoltre con iodo e 
potassa dava iodoformio: ciò che indicò trattarsi di un chetone 
col carbonile in posizione 2. 

L’analisi del semicarbazone ci fornì i numeri seguenti : 

Cale. per CH ,,0N; : C 50,27; H 9,14; trovato: C 50,18; H 9,28. 

La composizione corrisponde a quella del semicarbazone del 
metilpropilchetone; così pure il punto di fusione ('). Dal metil- 
propilchetone di Kahlbaum (che ha gli stessi caratteri del corpo 
da noi ottenuto) fu pure preparato il semicarbazone che fondeva 
anche a 108°, e così pure fondeva una miscela dei due semicar- 
bazoni. 

IV. La quarta porzione, che era assai scarsa, presenteva tut!i 
i caratteri di un alcool secondario : reagiva con cloruro di benzoile 
(metodo di Schotten e Baumaim) dando un derivato liquido ; così 
pure con fenilisocianato. Dopo essere stato trattato con bisolfito 
(eliminazione di traccie di chetone), reagiva ancora con iodo e 
potassa dando iodoformio : segno evidente che il corpo conteneva 
l’aggruppamento CH, — CH.OH —. 

Il punto d’ebullizione, l’odore caratteristico e le varie reazioni 
cita'e, ci persuasero trattarsi del pentano/-2. Nè d’altra parte era 
pensabile che si potesse formare nessun altro alcool: infatti il 
chetone precedentemente descritto non può provenire che dal 
pentanol-2. La scarsità del prodotto non ci permise di purificarlo 
a sufficienza per eseguirne un’analisi. 

La quinta porzione fu identificata per alcool furilico inalterato. 

(*) Scholtz, Ber., XXIV, I, 611 (1895), da il p. f. 1019; Bouvault (Ball. 


Soc. Chim., 1903, I, 225, dà 112° (corr.); Blaise e Luttringer, Bull. Soc. Chim. 
(3), 33, 816, #31, danno 110°. 
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Scissione del furfurolo în ossido di carbonio e furano. — 
Facendo passare i vapori di furfurolo sul nickel ridotto a 270°, si 
ebbe un abbondante sviluppo di un gas che fu facile riconoscere 
per ossido di carbonio: infatti esso veniva assorbito pressochè 
completamente da una soluzione cloridrica di cloruro rameoso ; la 
parte non assorbita era anidride carbonica formatasi, nelle condi- 
zioni dell'esperienza, dall’ossido di carbonio ('). 

Riuscimmo poi a stento a condensare piccole quantità di un 
liquido volatilissimo che non dava più le reazioni del furfurolo e 
che tuttavia col fuscello dava una colorazione verde-smeraldo. 
Evidentemente si era formato del furano; ma per la sua grande 
volatilità (p. d’eb. circa 31°) nella corrente gassosa, non potemmo 
averne tanto da purificarlo e analizzarlo. 


Bologna, Laboratorio di Chimica generale della R. Università, novem- 
bre 1906. 


Sulle condizioni di precipitazione dei solfuri metallici. 
Nota di M. PADOA e L. CAMBI. 


(Giunta il 22 aprile 1907 |. 


Oggetto della presente Nota è la continuazione e l’estensione 
teorica e sperimentale dello studio dei fenomeni che accompa- 
gnano la precipitazione dei solfuri metallici con idrogeno solfo- 
rato dai sali: ricerca già iniziata da uno di noi con G. Bruni (°). 
Già fu notata in via qualitativa e generale l’influenza della pres- 
sione negli equilibri considerati. Per una comprensione rigorosa 
e generale, tenendo conto in primo luogo delle leggi dell’equi- 
librio così come si deducono dal principio di massa e conside- 
rando i due elettroliti fondamentali del nostro caso (H,S e MS), 
avremo : 


(*) Snbatier e Senderens, 1. e., pag. 150. 

(2) G. Bruni e M. Padoa, Rendiconti Acc. Lincei, 1905; II, 525, 

Su tale questione avremmo proseguito insieme le ricerche se uno di noi 
(Bruni) non fosse partito da Bologna ; in seguito a ciò stabilimmo di divi- 
dervi il lavoro e di continuarlo ciascuno per proprio conto. Per varie circo- 
stanze il primo di noi non ebbe ancora opportunità di seguitare lo studio 
dell’argomento. G. Brusi e M. Papoa. 
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(1) C 1138 . Ki — C*g. Cs — Cus. Ki = Cu. Ca 


dove Cs rappresenta la concentrazione deil’H,S,Cy quella del- 
l’H°. Cs quella dell’S", Cu quella del M" (ione metallico bivalente) 
© Cus quella del solfuro indissociato presente in soluzione. Ciò 
vale se si ammetta che la dissociazione del solfuro e quella se- 
condaria dell’H,S seguano la legge della diluizione. Stabilite le 
due condizioni fondamentali (I) si può dedurre la condizione 
d’equilibrio. 


(II) AR) 


Faremo notare che se l’acido e il sale seguissero la legge di 
diluizione si potrebbero stabilire le analoghe equazioni per essi e 
introducendo la costante d’equilibrio fra le molecole indissociate (') 


K 

si potrebbe esprimere il rapporto — in funzione delle altre tre 
. 

costanti. Del resto il considerare anche queste equazioni non con- 


durrebbe a risultati diversi nè più interessanti per noi. 

Osserviamo poi che nella relazione scritta non si tien conto 
dell’idrolisi del sale, la quale del resto non avrà grande influenza 
trattandosi di soluzioni molto acide. 

La (II) permetterebbe di produrre in maniera completa i vari 
casi di equilibrio. 1° Essa caratterizza per ogni temperatura una 
concentrazione di H,S d’equilibrio per determinate concentrazioni 
di acido e di sale. 2° Essa mostra come possa variare questa al 
variare dell’anione e del catione. 

Per quanto riguarda la temperatura: questa ha una influenza 
complessa, derivante dalla termicità della reazione, nei vari casi, 
e principalmente, nei riguardi della pressione, dalle variazioni di 
solubilità dell’H,S. 

Le esperienze nostre odierne, come quelle già pubblicate, ri- 
guardano l’influenza della pressione in maniera approssimativa- 
mente isotermica. Ma noi non vogliamo tacere come questo studio 
sia in via assoluta solo approssimato, inquantochè ad una data 
dressione non corrisponde sempre una concentrazione determinata 


(') Nernst, Theoretische Chemie, IV ediz., pag 514. 
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di H,S, qualunque sia la soluzione salina considerata. Come risulta 
dalle ricerche prime di Setschenow ('), e dalle modernissime di 
Euler (*), Rothmund (?), ecc. e in particolare per l’H,S di Mac- 
Lauclan (‘); i gas subiscono infuenze di solubilità da parte degli 
elettroliti, ossia essi pur seguendo in una soluzione la legge 
d’Henry non seguono quella di Dalton, il coefficiente di solubilità 
diminuisce dall’acqua alla soluzione, parallelamente all'aumentare 
della concentrazione dell’elettrolita, e varia al variare di questo. 
Da ciò è facile capire che per un uno studio completo del nostro 
equilibrio occorrerebbe caso per caso la determinazione di tali fat- 
tori. Pur tuttavia le seguenti considerazioni ci permettono di de- 
durre come lo studio delle variazioni di pressione illustri a suffi- 
cienza la legge di massa del nostro equilibrio. 

Nelle serie di misure che esporremo, aumentando l’acidità, 
a parità di concentrazione salina, gli aumenti di pressione sono 
così rilevanti, rispetto alla diminuita solubilità dell’H,S, che chia- 
ramente indicano l’andamento del processo. Così nel caso di equi- 
libri in miscele di H,SO, e ZnSO,, ciò è rigorosamente provato 
dalle misure di Mac-Lauclan (5). La depressione di solubilità mo- 
lecolare relativa dell'’H,S dovuta all’H,SO, è secondo il detto au- 
tore di un valore tale da essere ben superata dagli aumenti di 


pressione da noi osservati. E poichè come è noto l’ione SO", de- 
prime la solubilità assai più che il Cl’, si possono trarre eguali 


conclusioni, nel confronto delle soluzioni cloridriche con le solfo- 
riche. Tenendo conto dell’aumentata solubilità dell'’H,S per quelle, 
risulta più rilevante l'influenza dell’anione. Eguali conclusioni si 
possono fare per gli altri cationi da noi studiati: Cd- Fe. 

Sorvoliamo sulle influenze di solubilità subite dal solfuro, 
nelle varie soluzioni, giacchè queste per la loro grandezza avranno 
un valore trascurabile ("). Così pure quelle che potrebbero inter- 
venire da possibili deviazioni dalla legge della diluizione da parte 
dei solfuri. 


(*) Zeitschrift fur Physik. Chemie, l1V (1889), 117. 

(*) Ibidem, XLIX (1904), 302. 

(3) Ibidem, XL (1902), 611. 

(4) Ibidem, XLIV (1903), 601. 

(5) Loc. cit. 

(9) Per le influenze di solubilità di questo tipo vedi ad es. M. Levin 
Zeitschr. fur Physik. Ch. LV, 513; Geffcken, XLIX, 257. 
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Più importanti sono le deviazioni che possono intervenire dalle 
variazioni poliformiche del solfuro. 

È un fenomeno generale: di quasi tutti i precipitati si cono- 
scono varie forme, che possono ottenersi sia variando le condi- 
zioni di reazione, come pure per susseguente trasformazione spon- 
tanea del precipitato. Dei vari solfuri si descrissero forme amorfe 
e cristalline, alcune idrate anche in vario grado; fu sopratutto 
studiato il ZnS, ma anche CdS, NiS, CoS, FeS, e infine il MnS, con 
le varie forme rosee e verdi ('). 

Non è il caso, data la diversa solubilità delle varie forme, di 
rilevarne più oltre l’influenza diversa nell’equilibrio, ed in ispe- 
cial modo sulla reversibilità dei fenomeni. 

Le complicazioni dovute a questi fatti sono di tale natura da 
poterne interpretare esattamente il senso e da valutarne l’impor- 
tanza, ma altri fattori di carattere ancora non ben determinato, 
intervengono. Sono fenomeni di tempo; quando si tenta di preci- 
pitare un solfuro con l’H,S da una soluzione, non sempre si ha 
la precipitazione allorchè si è raggiunta la concentrazione voluta 
di H,S. Spesso occorre un tempo anche grande affinchè questa 
s’inizi: non solo, ma una volta iniziata, essa prosegue per un tempo 
pure grande spesso, verso un limite, che non si può affermare 
essere il punto d’equilibrio teoretico. Questi fenomeni vennero 
studiati da molto tempo dal Baubigny (*), per quanto riguarda la 
precipitazione susseguente sopratutto, e recentemente, dal Bruner (*) 
per l’inizio della precipitazione. 

Il solfuro già precipitato sembra agire catalicamente. Come 
ha dimostrato Bruner il tempo che precede l’inizio della precipi- 
tazione aumenta aumentando l’acidità: fatto osservato anche da 
noi nelle nostre esperienze, precedenti alla Nota del Bruner, tempo 
che il Bruner chiama d’induzione. Nelle nostre esperienze per quanto 
ci fu possibile tenemmo conto del tempo. 

Però non si arrestano qui le anomalie di questi equilibri; in 
apparenza, data l’irreversibilità del NiS, e sopratutto del CoS, si 
dovrebbe ammettere la insolubilità di essi. Senonchè da molto 


(!) Moissan, Traité de Chimie Generale, IV, 528%; Dammer, Handb. der 
An. Ch. HI, 259; Abegg, Handb. der An. Ch. IV (2), 346. 

(*) Zeitschrift fiir Anorg. Chemie, 27 (1901), 301. 

(*) Liebig”s Annalen, 249 (1886), 326. 
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tempo sono noti dei fenomeni che contraddicono la pretesa inso- 
lubilità di quei solfuri. Alludiamo alle ricerche di Schiirmann ('); 
questi cercando di stabilire, secondo l’antica idea, la varia affinità 
dei metalli per lo S, riuscì ad osservare degli equilibri fra due 
solfuri e una soluzione dei sali corrispondenti; e ciò anche agendo 
in condizioni normali, a temperatura non molto elevata (100°), e 
a pressione ordinaria. I metalli che partecipano a questi equilibri 
sono lo Zn, il Fe, il Co, il Ni. D'altra parte i solfuri di Co e di Ni 
spostano quelli meno solubili, come Schiirmann ha direttamente 
provato per il CdS. Questi fenomeni dal punto di vista moderno 
sono retti dalla diversa solubilità dei solfuri, meglio dal loro pro- 
dotto di solubilità, data la normale dissociazione dei sali impjegati 
(nitrati, solfati). 

In base ai fenomeni osservati da Schiirmann bisogna ammet- 
tere che anche dopo la precipitazione dalle soluzioni saline, i sol- 
furi di Co e Ni posseggono una solubilità che è in accordo rela- 
tivo con i noti fenomeni di precipitazione diretta ; la solubilità dei 
due solfuri starebbe fra quella dello Zn e quella del Fe. Quindi 
pur ammettendo, come Baubigny e Bruner, che essi posseggano 
un grande tempo di induzione, bisogna anche ammettere che il 
limite estremo raggiungibile, per una data concentrazione di H,S, 
sia per i sali di Ni e Co di grandezza tale da risultare in accordo 
con l’esperienze su citate. Si comprende l’importanza che avrebbe 
la determinazione esatta di questo limite, che sinora non fu con- 
dotta in materia sistematica. Che i solfuri di Ni Co conservino 
una solubilità notevole, dopo precipitati, è dimostrato dalle espe- 
rienze di Herz (°): questi solfuri, difesi dal contatto dell’ossigeno, 
sono ben solubili negli acidi. Forse l’autossidazione produce strati 
superficiali che impediscono, o rallentano, l’attacco degli acidi. 
Non è qui il caso di richiamare analoghi fenomeni, in reazioni in 
cui specialmente intervengono dei gas. 

Per quanto complessi siano i fattori che intervengono nei fe- 
nomeni di precipitazione, noi nelle condizioni in cui operammo 
potemmo accertare, per il caso dello Zn e del Cd, che quelli pro- 
cedono in maniera reversibile rispetto alia concentrazione dell’H,S. 


- 


x (*) Bull. de l’Académie des Sciences «de Cracovie, luglio 1906, pag. 603. 


‘© (2) Comptes Rendus XCIV (1882), 962, 1183, 1254, 1417, 1473, 1505, 1715. 


Vedi anche annate successive fino al 1885. 
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Soluzioni, che iniziavano la precipitazione ad una data pressione, 
portate a pressioni maggiori depo .evano maggiore quantità di 
solfuro; riducendo la pressione ad un valore inferiore a quello 
iniziale, si ottenne dopo un certo tempo il ridiscioglimento del 
solfuro. Per il Fe i fenomeni si complicano : non riuscimmo a ri- 
disciogliere il solfuro ferroso, per lo meno completamente, pure 
agendo a basse pressioni. 

Assai recentemente il sig. Baubigny, di cui citammo più sopra 
i lavori sui solfuri, in una comunicazione all'Accademia francese 
di scienze, rivendica a sè la priorità dello studio delle influenze 
della pressione nei su descritti fenomeni, non solo su noi ma, dal 
lato teoretico, anche su Ostwald ('). Ora noi osserveremo che: in 
primo luogo non abbiamo mai preteso di essere i primi a fare 
considerazioni teoretiche sull'argomento, come è fecile vedere dalla 
prima nota (l. c.). In secondo luogo, rileggendo attentamente tutte 
le memorie del sig. Baubigny, ci siamo fatti certi ancora una 
volta che egli, pur avendo l’idea dell’influenza della tensione, non 
ne tratta, nè poteva farlo allora, come si può farlo ora al lume 
delle moderne teorie; nè certamente le esperienze sue erano atte 
a mettere in luce l’influenza della pressione, sceverandola dagli 
altri fattori. Di questa influenza noi riteniamo di aver data la di- 
mostrazione sperimentale. 


PARTE SPERIMENTALE. 


Esperienze a:pressione ridotta. — Gli equilibri presentati dalle 
soluzioni di Cd e Zn, per il primo dal cloruro, per il secondo dal 
cloruro e dal solfato, vennero studiati per le pressioni da 15 
a 760 mm. con l’apparecchio rappresentato dalla fig. 1. Esso consta 
di una colonna barometrica (a) congiunta a T da un lato per db 
ad una pompa ad acqua, dall’altro per c alla provetta d di preci- 
pitazione ; il tubo e adduceva l’H,S. La squadra 8 possedeva una 
strozzatura capillare che permetteva una certa uniformità nella ten- 
sione d’efflusso. La pressione in tutto l’apparecchio veniva rego- 
lata dai due morsetti m e m', la costrizione dei quali moderava 
l'aspirazione e l’efflusso dell’H,S. Le soluzioni acide venivano pre- 
parate aggiungendo alla soluzione del sale, quantità variabili di 


(!) Comptes Rendus, 142, 678 (novembre 1906). 
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un’altra soluzione ad acidità nota e di ugual titolo rispetto al sale. 
Delle varie soluzioni si è sempre sperimentato su di un ugual vo- 
lume. Nelle varie serie si sperimentava prima la soluzione neutra, 
sottoponendola alla pressione minima raggiungibile con il nostro 
apparato (15 mm.). Si procedeva poi alle soluzioni ad acidità cre- 
scente: per ciascuna si cominciava a provare la pressione alla 
quale si iniziava la precipitazione per la precedente, e si aumen- 
tava grado a grado la pressione. ad esempio di 5 in 5 mm, sta- 





Fis. 1.. 


zionando nei vari punti per un tempo più o meno grande; per 
le pressioni maggiori si procedeva di 20 in 20 mm. per tempi 
molto lunghi per avere una maggiore sicurezza nei dati e per 
fuorviare per quanto era possibile quei fenomeni di tempo, dei 
quali dicemmo sopra. Ciascuna cifra abbiamo desunto da nume- 
rose prove concordanti. Per soluzioni che furono sottoposte a 
lungo alla corrente gassosa, verificammo il titolo, per assicurarci 
che non fossero avvenute variazioni di concentrazione, soprattutto 
nel caso di soluzioni cloridriche, per l'acido: infatti non osser- 
vammo variazioni sensibili. 
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Per ciascuna soluzione noi produciamo due cifre: l'una misura 
la pressione minima alla quale precipitava la soluzione, l’altra la 
pressione massima alla quale non precipitava. 


Cloruro di Cadmio. 


SERIE I. — Soluzioni 0,2 molec. t = 14°. 


1. Soluzione neutra già precip. a . . ... mm. 15 
2 » acida 0,5 N.HC1 già precip . . . > 15 
3 » »> 1 >» >» precip. fra . . > 20-25 
4. « » 1,6 » » » >» file A 45-40 
5. » » 2°» » » 3° a 87-92 
6 » » 2,5 » » » » i “u » 200-220 
7 » » 8°» » » » . +.» 570-590 
8 » » 3,9 non precip. a . . >» 760 


SERIE II. — Soluz. 0,1 molec. t — 14°. 


1. Soluzione neutra precip. già a . . . . mm. 15 

2. » acida 0,5 N. precip. lievemente. . >» 15 

3. » » 1 >» » (Pac. .le sd » 20-25* 
7. » » 1,6» » >»; ‘uao 60,65 
5. , » 2» 3» a+ ++. >» 140-150 
6. » > 2,5» » >» 0...» 910-220 
7. > » 3 nonprecip.a . è +.» 760 

Serie III. — Soluzioni 0,05 mol. t — 14° 

1. Soluzione neutra precip. già a . . . .. mm. 15 

2 » acida 0,5 N precip. fra . . . . >» 15-22 
3. » » 1 >» » boe e o 30-35 
4. > » 15 >» » Sr lg 80-85 
Od » » 2 » » » . ... » 225-239 
6 » » 2,5 >» » DL A i 540-560 
7 » » 2 non precip.a . . . . » 760 

SERIE IV. — Soluzioni 0,025 molec. t — 13° 

1. Soluzione Neutra precip. già a . . ... mm. 15 

2. » acida 0,5 N precip. fra. . . . . >» 30-35 
3. » » 1 » » È eva 60-65 
4. » » 1,9 » » » n e » 130-140 
5. » >» 2» » » + + +» 940-360 
6. > » 2,5 non precip a . . . . » 760 
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Come si vede per il cloruro di Cd, non raggiungemmo mai 
il limite, esso è al di sotto di 15 mm. In questo gruppo di espe- 
rienze esiste un’anomalia : le due soluzioni 8° delle due prime 


serie, pur possedendo una diversa concentrazione di sale, precipi- 
tano ad una stessa pressione. Si potrebbero invocare qui molte 


influenze, ma noi preferiamo attribuire il fatto all’incertezza delle 
determinazioni per pressioni così basse e forse poco diverse, col 
nostro apparecchio. 


Solfato di zinco. 


SeRrIE I. — Soluzioni 0,2 molec. t — 19°. 
1. Soluzione acida 0,2 N H,SO, precip. fra . mm. 130-140 
9, » » 0,4 » » » » » 210-220 
3. » » 0,6» >» » » » 390-410 
4. » » 0,8» » » » » 540-560 
5. » » 1» » » » « 620-640 

SeRrIE II. — Soluzioni 0,1 molec. t — 19°. 
1. Soluzione acida 0,2 precip. fra mm, 150-160 
2. » » 04 » » » 320-330 
3. » » 0,6 » » » 490-510 
4. » » 0,8 » De e id » 610-630 
O. » » 1 precip. lievemente a. >» 760 

Cloruro di zinco. 
SeRrIE I. — Soluzioni 1 molec. t — 18°. 

1. Soluzione acida 0,1 N. HCI precip. fra mm. 50-55 
2. » » 02» » ò > »e 95-105 
3. » » 0,4 » » » » » 210-220 
4. » » 0,6 > » » » 310-330 
5. » «0,8 » » » » » 480-500 
6. » » 1 non precip. a. » 760 

SERIE II. — Soluzioni 0,01 molec. t — 16°. 
1. Soluzione acida 0,2 N precip. fra . mm. 170-80 
2: » » 0,4 > » » » 380-400 
3. » » 0,6 » » » ; » 620-650 
4. « « 0,8 » non precip. a . » 770 
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Le misure che riguardano il solfato di Zn non presentano 
nessuna eccezione.Quelle riguardanti il cloruro non possono con- 
siderarsi così esatte come tutte le precedenti: si sa quanto sia dif- 
ficile preparare soluzioni pure di ZnCl,, se esenti da un eccesso 
d’acido, non sempre da ossicloruro. Per le misure riguardanti 
questo sale facciamo quindi le nostre riserve, e le pubblichiamo 
come dati preliminari. 





Fiu. 2, 3. 


Esperienze ad alta pressione. — Per produrre elevate pres- 
sioni si ripreso il primo mezzo ('), 1 H,S liquido. Nell’intento di 
eseguire misure venne però costruito l'apparecchio rappresentato 
dalla fig. 2. Le due provette a e / congiunte per mezzo della tu- 
bulatura metallica e erano fissate ad e-sa per mezzo di guarniture 
metalliche con viti a pressione. Nella a si poneva l’II,S liquido, 
nella è la soluzione da cimentare. La guarnitura della d recava 
un manometro ad aria compressa, un capillare d’efflusso d, ed un 


(1) Bruni e Padoa, loc. cit. 
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tubicino pescante nel liquido; la disposizione di queste parti è rap- 
presentata dalla fig. 3. 

La pressione si faceva variare variando la temperatura, con 
bagno frigorifico intorno alla a. Anche qui si cercava di stazio- 
nare più a lungo che fosse possibile nei vari gradi successivi di 
pressione. Per le pressioni non troppo elevate, tenendo il capillare 
aperto si poteva far gorgogliare il gas regolarmente, ma per le 
pressioni maggiori il capillare venne chiuso. Si sottoposero alla 
pressione sempre 5 cem. di soluzione, che veniva dapprima satu- 
rata a pressione ordinaria con H,S. 


Solfato ferroso. 


Soluzioni 1 molec. f£ — 22". 


1. Soluzione neutra precip. fra. . . . . .cni. 20-30 


1 
Z: » acida —— N,H,So, precip. fra . » 73-75 atm. 0,98 
250 


1 
3. » » — — » » » è. » 210-230 » 2,7 
20) 


1 
4. » » —-—-» » » >. » 826-348 >» 4 
150 


1 
Db. » » ——» » è è . » 430-461 » 0,0 
100 


6. i 3 oa ; » >». » 700-741 >» 92 
90 

Questa serie di misure comincia con due termini stabiliti con 
l'apparecchio precedente. Notevole è la determinazione del limite 
per la soluzione neutra, unico caso, perchè per soluzioni neutre 
non fu mai prima raggiunta. Certo noi non diamo un assoluto 
significato a queste cifre; troppo complessi procedono i fenomeni 
e troppo semplici furono i mezzi da noi adoperati per lo studio 
di essi. 

Specialmente le misure ad alta pressione saranno affette d’er- 
rori in eccesso. Però a noi sembra che esse illustrino i fenomeni 
almeno in via relativa; e pur ammettendo che intervengano i fe- 
nomeni di ritardo, illustrano chiaramente che questi non solo sono 
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influenzati dalle concentra ioni dell’acido e del sale (vedi Bruner), 
ma anche dalla concentrazione dell’ H,S. 

Ritentammo di sperimentare anche con il Mn; dalle soluzioni 
neutre e riccamente concentrate del solfato e del cloruro non riu- 
scimmo ad ottenere precipitato. Cercammo di studiare sali ad 
acido più debole, soprattutto il formiato in soluzioni acide, ma i 
fenomeni non procedono in maniera ben netta, ed esigono uno 
studio più profondo. 

In base alle considerazioni che ci vennero suggerite dalla no- 
stra ricerca, noi intendiamo non solo di approfondire lo studio 
nel senso già iniziato, ma di estenderlo anche sui seguenti punti: 

I. Riprendere in vari casi lo studio degli equilibri fra solu- 
zioni saline e solfuri dal punto di vista moderno. 

II. Esaminare se è possibile impedire o far retrocedere l’idro- 
lisi di certi solfuri. 

III. Verificare se è possibile determinare le condizioni di esi- 
stenza dei solfidrati dei metalli pesanti. 


Bologna, Laboratorio di Chimica Generale della R. Università, di- 
cembre 1900. 


Sulla preparazione dell’acido cloridrico 
per sintesi dagli elementi. 


Nota di M. G. LEVI ed E. MIGLIORINI. 
((riunta il 9 qiryno 1907). 


La fabbricazione dell’acido cloridrico avviene tuttora, si può 
dire quasi esclusivamente col vecchio metodo e nelle vecchie fab- 
briche di soda Le Blanc, vecchio metodo e vecchie fabbriche che 
però non è da escludersi siano destinate a sparire col tempo, e a 
cedere il campo a metodi e ad impianti nuovi che sono il portato 
necessario dei processi elettrolitici per la fabbricazione della soda. 
In tutte le fabbriche di soda elettrolitica, ed il loro numero cresce 
ogni giorno, si dispone di quantità enormi ed equivalenti di idro- 
geno e di cloro gassosi, e le menti degli industriali e degli scien- 
ziati s’affaticano da parecchi anni intorno allo studio di metodi 
e dispositivi pratici per poter combinare facilmente senza pericole 
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i due elementi tra loro ed ottenere così dell’acido cloridrico sinte- 
tico. Alla risoluzione pratica del problema, nonostante i molti ten- 
tativi fatti, pare non si sia ancora arrivati; infatti quasi tutte le 
fabbriche di soda elettrolitica utilizzano ancora il loro cloro per 
fare dell’ipoclorito di calcio, ed è diventata così forte la produzione 
di questo composto, che il suo valore commerciale ha dovuto ne- 
cessariamente abbassarsi in modo considerevole e diventare assai 
poco rimunerativo. Altre importanti applicazioni del cloro si vanno 
studiando da per tutto, ma per ora, per quanto noi sappiamo, non 
si praticano, se si eccettua l’impiego per la preparazione del clo- 
rato e la diretta utilizzazione in qualche industria di sostanze colo- 
ranti; in generale in questo caso il cloro viene prima liquefatto. 

Tutti gl’industrigli sono concordi nel dire che l’avvenire delle 
industrie della soda elettrolitica si riconnette oggi intimamente al 
problema dell’utilizzazione del cloro, ed è evidente che la sua tra- 
sformazione in acido cloridrico, qualora venisse resa facile e pra- 
tica, costituirebbe un passo molto notevole verso la risoluzione 
del problema. 

Un tentativo di combinazione diretta dell'idrogeno col cloro 
per mezzo di un catalizzatore lo dobbiamo a H. e W. Pataky, i 
quali cercarono di utilizzare e di rendero pratica l’osservazione di 
Berthelot e Guntz ('), secondo la quale si può ottenere dell’acido 
cloridrico facendo passare idrogeno sopra carbone di legna satu- 
rato di cloro; la reazione è così pronta che anche al buio si pro- 
ducono delle esplosioni se il carbone saturato di cloro vien portato 
in una atmosfera di idrogeno. Il Pataky trovò che questi pericoli 
si possono evitare facendo passare contemporaneamente il cloro e 
l'idrogeno gassosi in un ambiente pieno di carbone. Il sistema di 
apparecchi ideati dal Pataky (°) e costruiti in argilla si trova di- 
sposto in un bagno ad acqua in modo da poter essere scaldato o 
raffreddato secondo i casi; tu*to l’apparecchio vien riempito di car- 
bone di legna in pezzi. Quando si introducono il cloro e l’idrogeno 
o in quantità equivalenti, oppure con eccesso d’idrogeno, alla su- 
perficie del carbone si forma dell’acido cloridrico che viene assor- 
bito dal carbone stesso; in principio si riscalda il bagno ad acqua, 


(!) Compt. Rend., 99, 7. 


(*) Brev. tedesco, n. 114219. Cl. 12 i. (1899) Brev. inglese 1831 (1900), 
Chem. C. BI. 1900, II, pag 882. 
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poi eventualmen'e si raffredda. Quando è raggiunto il massimo di 
assorbimento dell’acido cloridrico da parte del carbone, il nuovo 
acido cloridrico che si forma sposta dal carbone quello che era 
stato assorbito. Non è a nostra conoscenza se il processo Pataky 
abbia avuto pratica applicazione, poichè in nessun luogo se ne 
trova notizia, ricordiamo soltanto l’opinione espressa nel 1902 dal 
Conroy in un suo articolo sulla catalisi ('), in cui egli ritiene poco 
probabile che il processo Pataky possa mai diventare di estesa 
applicazione. 

Un recente brevetto italiano preso dalla Società italiana di 
Elettrochimica (*) riguarda un processo di fabbricazione sintetica 
dell’acido cloridrico dovuto all’ing. E. Crudo (*), e fondato sullo 
stesso principio del processo Pataky, cioè sull’impiego di sostanze 
catalizzatrici. Le sostanze che secondo il Crudo meglio si prestano 
a questo scopo sono: il platino, la spugna di platino ed altre pre- 
parazioni platinate, il piombo, il rame ed altri corpi semplici por- 
tati ad uno stato di grande divisione, un certo numero di ossidi e 
sali metallici, il sesquiossido di ferro, il cloruro di stagno, di rame, 
di mercurio, ecc. Lo stesso ing. Crudo ha constatato che alcune 
sostanze porose, come il carbone e la pietra pomice, le fibre d’asbesto, 
impiegate come supporto delle dette sostanze catalitiche, sembrano 
favorirne l’azione di contatto, 

Le condizioni necessarie per il buon anno del processo 
sono la temperatura costante per quanto è possibile, ed un lieve 
eccesso d’idrogeno. È opportuno che la temperatura non scenda 
al di sotto del limite corrispondente alla temperatura di reazione 
che è fissa per ciascuna delle sostanze catalitiche impiegate; l’ec- 
cesso di idrogeno è necessario per la conservazione degli appa- 
recchi e delle sostanze di contatto e per la purezza dell’acido che 
si ottiene. 

Un altro processo col quale si tenta la trasformazione del cloro 
in acido cloridrico, non già per combinazione diretta con l'idrogeno, 


ma per azione sul vapor d’acqua, è stato studiato da Lorenz (‘*) e 


() Revue génér. des sciences, 1902, p. 564. 

(3) Reg. gen. Minist. d’agricolt., vol. 46, n. 67950 (in data 29 maggio 1903). 

(3) Togliamo le notizie riguardanti questo processo da copia del brevetto 
che ci siamo procurati al Ministero, e da informazioni che ci forni gentilmente 
per lettera l'ing. Crudo stesso, 

(4) Zeitschr. f. angw. Che. 10, 74; Zeitschr. f. anorg. Che. 10, 74, 1895. 
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da Naumann a Mudford (*). Il cloro viene mescolato a vapor d’acqua 
e fatto passare sul carbone cock leggermente arroventato, oppure 
sul carbone di legna. Si verificano allora, secondo il Lorenz, le se- 
guenti reazioni: 


C + H,0 + C7, = 2HC/ + CO (1 
C + 2H,0 + 2C7, = 4HC/ + CO, e 


Secondo Naumann e Mudford invece si realizza quasi esclusi- 
vamente la reazione 2) e l'anidride carbonica che si forma viene 
poi in parte ridotta ad ossido di carbonio. Nella pratica è oppor- 
‘tuno evitare un soverchio eccesso di vapor d’acqua, perchè questo, 
agendo sul carbone, produce delle perdite di calore. Invece la tra- 
sformazione del cloro in acido cloridrico per mezzo dell’acqua e del 
carbone con formazione di CO, è un processo esotermico, che pra. 
ticato in grande opportunamente, una volta iniziato, non solo non 


necessita ulteriore impiego di calore, ma anzi potrebbe sommini- 
strare una parte del calore necessario per la riduzione da parte 


del carbone della CO, a CO. 

È evidente che di fronte a questi due processi descritti e che 
chiameremo processi al carbone, si presenterebb3, se possibile a ‘ 
realizzarsi, come molto più semplice, un processo di combustione 
diretta dell’idrogeno, nel cloro o, più opportunamente, viceversa 
del cloro nell’idrogeno, in altre parole un processo che realizzasse 
praticamente ed in grande la vecchia esperienza di lezione, nella 
quale si mostra che con tut.a facilità l'idrogeno brucia nel cloro, 
ed il cloro nell’idrogeno con formazione di acido cloridrico. Ten- 
tativi in questo senso, cioè tentativi di combinazione diretta dei due 
elementi senza l’intervento di catalizzatori ne sono stati fatti pochi 
e con poco successo; forse i pericoli di esplosione che presenta la 
combinazione diretta hanno trattenuto dall’occuparsi della questione, 


< 


e soltanto recentemente qualche prova è stata tentata. 

In qualche fabbrica di soda elettrolitica si è tentata e si pra- 
tica ancora la combustione dell’idrogeno in atmosfera di cloro per 
mezzo di bruciatori speciali; in tal modo si ottiene naturalmente 


un acido cloridrico contenente un eccesso di cloro. Quest’acido o 


(*) Zeitsche. f. angw. Che. 1807, 197 e Ahrens (Handb. d. Elektrochemie 
(1898), pag. 310. 
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viene spinto a torri di condensazione, sciolto nell'acqua è utilizzato 
tale e quale, oppure immerso direttamente negli spazi anodici delle 
celle elettrolitiche per la fabbricazione della soda per impedire la 
formazione di ipoclorito ed aumentare così il rendimento della 
corrente; quest’ultimo sistema di utilizzazione viene praticato per 
esempio nelle fabbriche francesi di soda elettrolitica dove s’impiega 
il processo Outhenin Chalandre ('). Notizie un po’ estese sopra la 
preparazione dell’acido cloridrico per sintesi degli elementi e pre- 
cisamente per combustione dell’idrogeno nel cloro si trovano nel 
Manuale dell’ing. F. Villani: Soda caustica, cloro e clorati alca- 
lini per elettrolisi (?). 

Occupandosi dei metodi possibili di utilizzazione del cloro, il 
Villani parla appunto di apparecchi bruciatori che furono ideati 
per la sintesi dell’acido cloridrico e ne propone anche delle oppor- 
tune modificazioni; in definitiva il bruciatore con le modificazioni 
proposte dall’ing. Villani (*) consisterebbe in un grande recipiente 
di vetro opportunamente protetto, nel quale entra il cloro dal 
basso, e nel quale può esser introdotto al momento opportuno il 
beccuccio al quale è stato acceso l’idrogeno nell’aria; l'idrogeno 
continua a bruciar nel cloro e l'acido cloridrico che si forma viene 
spinto assieme all’eccesso di cloro, che è inevitabile, a torri di 
condensazione. Il Villani proporrebbe uno o più di questi brucia- 
tori a grandi fiamme multiple, come il sistema più adatto allo 
scopo : se invece i bruciatori sono molti, per esempio uno per 
ogni bagno elettrolitico, si esige una sorveglianza eccessiva e costo- 
sissima, perchè può succedere che qualche fiammella d’idrogeno si 
spenga e si formino miscugli esplosivi capaci di dar origine a 
scoppi dannosi e pericolosi. 

Un’altra maniera di trasformazione del cloro in acido clori- 
drico che pure il Villani propone (‘), e che secondo lui dovrebbe 
condurre ad un risultato più pratico e più rimuneratore di quello 
dato dai bruciatori, consisterebbe nel far reagire il cloro con l’a- 
nidride solforosa in presenza di acqua secondo la ben nota reazione 


(') Vedi Conroy, La catalyse et ses applications industrielles. « Revue gen. 
des sciences » 1902, pag. 564, e anche Ahrens, Elektrochemie (1 Aull.) pag. 418. 

(*) Ediz. Hoepli Milano, 1904, pag. 33-42. 
__ (9) Di questi bruciatori l’ing. Villani ci informò anche gentilmente per 
iscritto. i 

(4) Loco cit., p. 42-45. 
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SO, + CI, + 2H,0 = 2HC1 + H,S0,. 


Si otterrebbero in questa maniera acido cloridrico e solforico 
commerciali senza incorrere in pericolo alcuno di esplosioni; non 
sappiamo se il metoto sia ancora stato provato industrialmente. 

Recentemente la Società Italiana di Elettrochimica ha brevet- 
tato (') pure un dispositivo per la sintesi dell’acido cloridrico, col 
quale si dovrebbe arrivare ad un acido cloridrico puro; il dispo- 
sitivo, secondo la descrizione stessa che ci siamo procurati al Mi- 
nistero, consiste in un cilindro di capacità determinata, nel quale 
si muove un pistone capace di aspirare nel cilindro volumi eguali 
di cloro e di idrogeno. (Quando il pistone ha percerso metà della 
sua corsa, le valvole d'ammissione si chiudono, il pistone continua 
la sua corsa sino alla fine producendo quindi una rarefazione nei 
gas e provocando automaticamente, al momento opportuno, lo 
scoccare d’una scintilla ; i gas si combinano e l’acido cloridrico for- 
mato viene dal pistone stesso spinto a torri di condensazione : tutto 
è regolato in modo che l’apparecchio funzioni automaticamente e 
che possa anche eventualmente funzionar da motore modificando 
il momento dell’accensione. 1 materiali che servono per la costru- 
zione dell'apparecchio sono rivestiti di porcellana o di grès. Indi- 
pendentemente dai particolari dell'impianto, che non conosciamo 
esattamente, parrebbe che il sistema dovesse poter condurre a buoni 
risultati pur apparendo a prima vista un po’ complicato. 

L’ultimo tentativo infine che, a nostra conoscenza, sia stato fatto 
e sia stato anche applicato per questa sintesi dell’acido cloridrico, 
è rappresentato dal brevetto amaricano Roberts (*), utilizzato ora 


al Niagara. 
Il principio del metodo brevettato consiste nel condurre i due 


gas cloro e idrogeno, svolgentisi dalle celle elettrolitiche, separa- 
tamente lungo due tubi fino ad un punto comune dove i due tubi 
si congiungono ad Y, e dove può venir provocata e mantenuta la 
combustione, analogamente a quanto succede nalia ben nota sintesi 
dell’acqua col tubo ad Y di platino secondo Piccard. È evidente 
che anche con quest» metodo, purchè si riesca veramente a bruciar 


(1) In data 29 settembre 1904, Rog. gen. Ministero d’agric, n. 73737. 
(*) Brev. americ., n. 837646 (19 dic. 1905). - Stati Uniti. — Id., id. n. 97847 
(6 marzo 1936). - Canadà. 
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sempre tutto il cloro, si dovrebbe arrivare ad un acido cloridrico 
puro : la combustione completa del cloro dev’essere evidentemente 
più sicura disponendo di un eccesso d’idrogeno. 

Sarebbe difficile e fuori di luogo dare ora un giudizio sopra 
questo complesso di sistemi destinati alla trasformazione industriale 
del cloro in acido cloridrico: giudicando superficialmente ('), par- 
rebbe che il sistema dei bruciatori, qualora potesse raggiungere 
un funzionamento sicuro e continuo e qualora potesse condurre ad 
un acido cloridrico puro, dovesse costituire il metodo più semplice, 
più economico e più rimunerativo. 

Allo studio di questi bruciatori noi abbiamo rivolto già da 
qualche tempo la nostra attenzione e vi siamo stati indotti del de- 
siderio di studiare un po’ anche noi la questione oggi così incal- 
zante dell’utilizzazione del cloro elettrolitico. Tanto più legittimo 
era questo nostro desiderio, in quanto che uno di noi ha recente- 
mente brevettato un processo elettrolitico per la fabbricazione del 
borace (*). nel quale si sviluppano agli elettrodi quantità equiva- 
lenti di idrogeno e di cloro e nel quale quindi bisogna necessaria- 
mente preoccuparsi del problema dell’utilizzazione del cloro. 

Le nostre ricerche ci hanno condotto ad un sistema di bru- 
ciatore che crediamo possa soddisfare meglio degli altri allo scopo 
cui è destinato, sia per regolarità di funzionamento, sia per pu- 
rezza di acido che produce: per ora le nostre esperienze sono, per 
quanto eseguite anche abbastanza in grande, semplici esperienze 
di laboratorio; speriamo ci sia dato mezzo tra breve di poter pro- 
vare il sistema industrialmente e che il risultato nella tecnica cor- 
risponda, come tutto farebbe prevedere, al risultato di laboratorio. 

Ecco in che consiste l’apparecchio del quale ci siamo serviti 
per le nostre esperienze ; il dispositivo geuerale nel suo complesso 
apparisce nella fig. 1: Dal gasometro A, a livello graduato esce 
l'idrogeno, dall’apparecchio di Kipp B esce il cloro prodotto dal- 


(*) Qualora io possa disporre prossimamente di mezzi adatti allo scopo, 
sarebbe mia intenzione di fare delle ricerche comparative tra i diversi metodi 


per poterli così giudicare con più conoscenza di causa. 
M. G. Levi. 
(*?) Vedi: M. G. Levi, La fabbricazione elettrolitica del borace. Atti del VI 
Congresso internaz. di Chimica Appl., Sez. X (Rina, aprile 1906). — Brev. ital. 


17 maggio 1906 — Reg. gen. Min. Asricol., vol. 56, n. 81597. 
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l’azione dell’acido cloridrico concentrato sopra delle pasticche di 
ipoclorito commerciale impastato e compresso con ossido di ma- 
gnesio. Dapprima si comincia a far passare idrogeno e a spostar 
l’aria da tutti gli apparecchi C, E, F, F', G: quando dalla bottiglia G 
ai nota che esce soltanto idrogeno, si comincia a far agire il roc- 
chetto R e a far scoccare delle scintille ben nutrite tra due fili di 
platino annessi af bruciatore, del quale accenneremo poi più det- 
tagliatamente : in questo momento si fa entrare il cloro da B dopo 
avere opportunamente regolata la corrente d’idrogeno ; per azione 
della scintilla, il cloro si accende immediatamente nell’atmosfera 
d’idrogeno e vi continua a bruciare con fiamma regolare e tran- 
quilla anche dopo fatta cessare l’azione del rocchetto. L'importante 
per la regolarità della fiamma è che ci sia sempre un sufficiente 
eccesso d’idrogeno e che durante il funzionamento i due gas ron 
subiscano forti variazioni di pressione: un buon indicatore di re- 
golare funzionamento è l’incandescenza a cui vengono portate le 
punte dei fili di platino; se essa varia d’intensità, vuol‘dire che è 
variata la temperatura della fiamma e quindi la velocità o il rap- 
porto dei due gas. L’acido cloridrico che si forma nel pallone di 
vetro C uscendo dalla tubulatura laterale assieme all’eccesso di 
idrogeno. si scioglie in parte nell'acqua contenuta in E e poi com- 
pletamente nelle torri a condensazione F, F,, riempite di pezzi di 
pomice sui quali gocciola continuamente dell’acqua. La bottiglia G 
contiene un po’ di soluzione alcalina di anidride arseniosa titolata, 
che serve prima di tutto come semplice indicatore della velocità d’ef- 
flusso dell’idrogeno in eccesso, e serve inoltre a dimostrare se sfug- 
gono alla condensazione acido cloridrico o eventuale cloro; diciamo 
subito che dopo tutto le nostre esperienze la soluzione concentrata 
in G si dimostrò sempre perfettamente inalterata. L’eccesso d idro- 
geno viene raccolto e misurato nci gasometro H ; per finire un’espe- 
rienza si chiude l’uscita del cloro, si sposta con idrogeno o con aria 
tutto l’acido cloridrico contenuto in C, si lava bene la pomice di F 
e F,, si raccolgono tutte le acque cloridriche e vi si determina 
l’acido volumetricamente ; si fa inoltra il saggio per l’eventuale 
cloro libero nell’acido formato, saggio che in tutte le nostre espe- 
rienze riuscì sempre negativo, indicando così sicuramente che tutto 
il cloro uscente da B veniva trasformato in acido cloridrico: in 
questa maniera, se sono puri l’idrogeno e il cloro da cui si parte, 
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se l’acqua, che serve per la condensazione, è distillata e se la pomice 
è perfettamente lavata, si ottiene un acido chimicamente puro. 
Il rendimeuto rispetto all'idrogeno, come ce l'hanno dimostrato 
numerosissime esperienze, è quantitativo: per conoscerlo, non si 
faceva altro che tener conto del volume di gas uscito da A e di 
quello raccolto in I, fare le opportune correzioni per le pressioni 
e le temperature e confrontare l’acido cloridrico ricavabile teori- 
camente dall’idrogeno consumato con quello ottenuto in realtà ; si 
ottenne sempre un rendimento quasi del 100 ‘/,. Per le dimensicni 
e la disposizione del nostro apparecchio, risult6 opportuno, per 
aver una fiamma regolare che circa '/, dell'idrogeno uscente da A 
rimanesse in eccesso ; la produzione raggiunta fu di ca. 100 gr. di 
acido cloridrico (HCI.) all'ora in esperienze prolungate anche per 
parecchie ore. Circa ai particolari dell'apparecchio e del dispositivo 
adoperati non c'è molto da dire, perchè essi sono visibili dal disegno; 
il pallone C a due tubulature aveva la capacità di ca. 3 litri, il pal- 
loncino codato E aveva lo scopo principale d’impedire che per un 
eventuale assorbimento, l’acqua raccolta al fondo della torre F 
avesse a passare direttamente in C. Il bruciatore D è disegnato più 
in grande nella fig. 2; esso consiste in definitiva di un tubo a T 
largo, di porcellana è c e,, nel quale entra fissato ad una delle 
estremità un tubo più stretto pure di porcellana a che arriva fino 
a circa 3 mm. sotto l'apertura superiore di c; per le nostre espe- 
rienze, senza bisogno di ricorrere al tubo a T di porcellana (che 
però sarebbe necessario in pratica), abbiamo adattato ad un T di 
di vetro bc, per mezzo di un anello di caoutschuk un pezzo di tubo 
di porcellana c; l’orifizio di c aveva un diametro interno di 10 mm., 
quello del tubo a di mm. 2,5. Poco sopra l’orifizio di c erano adattati 
i due fili di platino d, per la scintilla. Per è si faceva entrare 
l'idrogeno, per a, al momento opportuno, il cloro. 
Nell’eventualità che il nostro dispositivo possa avere un giorno 
applicazione pratica, ci siamo anche preoccupati di studiare un si- 
stema di avvisatore nel caso assai poco probabile, ma pur sempre 
possibile, di un improvviso spegnimento di fiamma. Col nostro di- 
spositivo la fiamma può spegnersi soltanto nel caso di un'improv- 
visa variazione di pressione nei gas, o di improvvisa, anche mo- 
mentanea, mancanza di uno di essi; questo spegnimento provoca 


sempre una diminuzione improvvisa di temperatura nel pallone e 
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quindi una notevole aspirazione, la quale è resa anche più sensibile 
dal rapido condensarsi del vapor d’acqua e dell’acido cloridrico conte- 
nuti nel pallone stesso. Nella figura 3 è indicato un dispositivo molto 
semplice e molto sensibile per avvisare l’operatore, qualora questo 
non fosse vicino all’apparecchio, che la fiamma si è spenta o anche 
semplicemente ch’essa sta per spegnersi: attraverso un terzo collo 
A del pallone passa il bulbo B di una specie di termometro ad 
aria il quale viene regolato ad un'altezza opportuna sopra la fiamma 
noi abbiamo costruito un termometro di vetro fusibile comune, 





Fic. 3. 


ma qualora per un determinato dispositivo tecnico si dovesse av- 
vicinare molto il bulbo alla fiamma, si potrebbe costruirlo di quarzo 
per premunirsi meglio dai pericoli di rottura. 

Nel capillare C è disposta una colonna di mercurio in modo 
tale che al massimo ordinario di temperatura, cioè a fiamma rego- 
lare e completa, il mercurio stia qualche imm. distante da due fili 
di platino d saldati nel capillare e posti in connessione col circuito 
di un campanello elettrico; non appena la temperatura per un 
brusco variare o spegnersi della fiamma, si abbassa, il mercurio 
chiude il circuito ed il campanello avvisa. Regolando opportuna- 
mente le dimensioni del bulbo B, la sua distanza dalla fiamma e la 
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posizione del mercurio nel capilare, si raggiunge una grandissima 
sensibilità. 

Un dispositivo avente lo stesso scopo e che raggiunge anche 
forse una maggiore sensibilità tanto da ridurre a 3-4 secondi il 
tempo oche intercede tra lo spegnimento di fiamma e l’avviso, è 
rappresentato nella fig. 4. Si utilizza qui il fenomeno improvviso 
di aspirazione (cui abbiamo già accennato più indietro) che avviene 
quasi contemporaneamente allo spegnimento della fiamma; l’aspi- 
razione e così notevole da provocare nella colonna di mercurio A 
un innalzamento sufficiente a chiudere il circuito dell’apparecchio 





FIG. 4. 


avvisatore; in questo caso basta, come indica chiaramente la figura 
che una branca del capillare contenente il mercurio sia introdotta 
aperta per il collo B, l’aspirazione è sensibilissima in A nonostante 
che il pallone sia aperto anche in C. Con tutti e due i dispositivi 
descritti si potrebbe, anche eventualmente, inserire nel circuito 
dell’avvisatore il rocchetto destinato a provocar la scintilla al bru- 
ciatore in modo che appena spenta la fiamma, scocchi di nuovo 
la scintilla e la riaccenda, in seguito alla chiusura del circuito. Uno 
spegnimento di fiamma porta l’inconveniente che del cloro passa 
avanti inalterato ed inquina l’acido cloridrico, oltre a che si forma 
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anche un po’ di miscuglio esplosivo che potrebbe presentare, se 
è in quantità abbastanza forte, qualche pericolo. Qualora non si 
riuscisse a riaccendere immediatamente la fiamma spenta, il metodo 
migliore è quello di staccare la comunicazione degli apparecchi di 
condensazione e di riempire di nuovo il pallone d’idrogeno; per 
brevissimi tratti di tempo si è sicuri che il cloro non può arrivare 
ad inquinare l’acido cloridrico delle torri. Tutte queste precauzioni 
sono consigliate soltanto da un eccesso di prudenza, perchè con 
nostro dispositivo e con pressioni di gas ben regolate. lo notiamo 
ancora, è quasi impossibile che la fiamma si spenga. 

Noi abbiamo eseguite esperienze in condizioni diversissime e 
disponendo anche sempre di una sorgente di cloro non troppo 
costante qual'è un apparecchio di Kipp; abbiamo sempre ottenuto 
un fiamma regolarissima e che durava tale fino a che il Kipp non 
accennava ad esaurirsi. Certamente l’ideale sarebbe poter avere in 
pratica i due gas già precedentemente raccolti in opportuno serba- 
toio, ciò che del resto non presenterebbe grandi difficoltà; si po- 
trebbe così esser più sicuri della natura vera dei gas che si ado- 
perano e della costanza della pressione. Quanto alla camera, diremo 
così, di combustione, rappresentata nelle nostre esperienze dal 
pallone tubulato, essa potrebbe, in pratica, tanto essere di vetro 
quanto anche di porcellana o di grès; basterebbe vi fossero oppor- 
tunamente disposte due finestre per poter vedere dall'esterno il 
funzionamento del bruciatore. 

Per questi ed altri particolari, soltanto delle esperienze indu- 
striali potranno decidere, noi intanto abbiamo creduto di fare d»- 
manda di brevetto per il nostro apparecchio (') nella speranza di 
poterlo tra breve esperimentare tecnicamente. 

Ci piace intanto di far rilevare come ad una questione tecnica 
così importante, com'è quella della trasformazione del cloro in acido 
cloridrico, abbiano portato un valido e forse il più valido contributo 
lavori e ricerche italiane, e ci auguriamo che a queste sia riservata 
la risoluzione pratica e definitiva dell'importante proble:na. 

Non vogliamo omettere, prima di chiudere, di ringraziare i 
professori Nasini ed Anderlini ed il Dott. F. Ageno peri vari 
utili consigli che ci diedero durante il nustro lavoro. 


(1) Brev. Ital., 24 dic., 1906; Reg. gen. Min. Agrie., Vol. 59, N 85175. 


Padova, istituto di chimica generale della R. Uuiversità, ottobre, 1906. 
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Sulla grandezza molecolare dell’ossamide. 
Nota di C. MASELLI. 


(Giunta il 9 Giugno 1907). 


Le proprietà dell’ossamide, e particolarmente la sua insolubi- 
lità ed il punto di fusione elevato, messe in relazione alle pro- 
prietà delle amidi corrispondenti degli altri acidi bibasici, fanno 
sospettare che la sua molecola non sia semplice e che invece cor- 
risponda ad un polimero. Però queste sue stesse proprietà ren- 
dono estremamente difficile la determinazione del suo peso mole- 
colare. Non mi è stato possibile trovare un solvente, per ricorrere 
al metodo crioscopico o a quello ebullioscopico. 

La determinazione della densità di vapore non presenta minori 
difficoltà; è noto che alla pressione ordinaria essa sublima par- 
zialmente ed in parte si decompone. ll Michael (') operando in un 
tubo capillare chiuso, come già molti anni prima di lui aveva fatto 
il Paternò per determinare il punto di fusione del sesquicloruro di 
carbonio (*), ha trovato che si fonde a 417°-419°, e non senza al- 
terazione. Io ho voluto vedere se era possibile ottenere qualche 
risultato operando sotto pressione ridotta ed applicando l’appa- 
recchio di Bleier e Kohn (), fondato sulla misura dell’ aumento di 
pressione prodotto da un peso determinato della sostanza. 

Ho esperimentato prima con l’acqua, determinando la costante 
dell’apparecchio con benzolo e p.xilolo; ma in queste condizioni 
l’ossamide si volatilizza solo parzialmente. In seguito ho impiegato 
il p.xilolo (punto di ebollizione 138") e l’ acetanilide (punto di ebol- 
lizione 295°) e finalmente anche il tricloruro di bismuto (punto di 
ebollizione 427 - 429°) e determinando sempre la costante dell’ ap- 
parecchio con la stessa sostanza impiegata per il suo riscalda- 
mento. Ma nell'ultimo caso l’ossamide si scompone profondamente, 
ed i migliori risultati si ottengono con l’ acetanilde, quantunque 
nemmeno allora possono dirsi sicuri, perchè una parte del pro- 
dotto si deposita subito nelle parti fredde dell’apparecchio. 

I risultati ottenuti furono i seguenti: 


(!) Ber. d. deut. chem (Gesell., 2, 1629. 
(?) Giornale di Scienze Nat. ed Econ. - Palermo, 1869 pag. 119. 
(3) Monatsbafte f. Ch., XX, 505. 
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p 
Determinazione della costante ce = — m. 


q 
Riscaldamento esterno coi vapori di acetanilide. 





Î 
‘Aumento della! 





Quantità della sostanza impiegata l’eso  press.in mm. ‘Costante 
i molecolare di Hg. | trovata 
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| ‘ ' 
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Determinazione della grandezza molecolare 
dell’ ossamide (C,H,O,N, — 88) 








q 
m —_= — €. 
p 
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Queste esperienze, per quanto non risolvano il problema che 
mi era proposto, pure indicano che il peso molecolare dell’ossamide 
alla temperatura di circa 300° e alla pressione ridotta a pochi mil- 
limetri, è superiore a quello corrispondente alla formola COSTA 
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CO.NH, 
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Il più urgente problema della chimica. 
A proposito di una pubblicazione di Franz Wald. 


Nota di R. NASINI. 


(Giunta il 9 giugno 1907). 


Con questo titolo (') il sig. Franz Wald ha pubblicaio una in- 
teressante Nota negli Annalen der Naturphilosophie dell’Ostwald, 
nella quale egli si occupa anche molto gentilmente di quello che 
io ebbi a dire delle sue idee nella mia Memoria: Sulle leggi fon- 
damentali della stechiometria chimica e sulla teoria atomica (2). 
Naturalmente il sig. Wa!d non è d’accordo con me e anche in una 
sua recente pubblicazione comparsa nella Chern:iker Zeitung (*) 
egli insiste nella deduzione apparentemente aprioristica della legge 
degli equivalenti. La Nota del sir. Wald, mentre mi costringe a 
scolparmi di certe eresie contro il senso comune che egli mi ha 
attribuito e che non mi sono mai sognato di dire nè di pensare, 
mi dà l’occasione di trattenermi di nuovo sopra un argomento che 
mi interessa ass°i e sul quale ormai da molte parti si comincia a 
discutere. 

Innanzi tutto quale è questo problema più urgente, del quale 
la chimica si dovrà occupare prima che degli altri? Ecco le pa- 
role del Wald: Non si può disconoscere che in avvenire la chi- 
mica deve arrivare ad equazioni nelle quali le sostanze che rea- 
giscoro ed i prodotti della reazione non sieno più singoli deter- 
minati individui chimici, ma invece fasi variabili qualitativa- 
mente nel modo il più completo. Il problema si presenta vera- 
mente in forma un po’ vaga. Qualche cosa di simile ho detto anche 
io recentemente in un mio saggio storico-critico sulla Chimica 
fisica di recentissima pubblicazione (‘) vale a dire ho messo in evi- 


(1) Das ndéechste Problem der Chemie von F. Wald, Ostwald’s Annalen der 
Naturphilosophie, VI Bd. 

(*) R. Nasini, Le leggi fondamentali della stechiometria chimica e la teoria 
atomica. Il discorso Faraday del prof. W. Ostrald, Atti della R. Acc. dei 
Lincei, serie 52, vol. V, 1904; Gazz. chim. ital., 36, 1, 540, 1906. 

(3) Sind die stéchiometrischen Gesetze ohne Atomhypothese rverstrindlich ? 
von F. Wald, Chemiker Zeitnng, 1906, n. 79. 

(4) R. Nasini — La chimica fisica. Il suo passato. Quello ehe è e quello 
che si propone — Padova. Draghi 1907. 
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denza l’importaza cho ha lo stud'o di complessi uno sull'altro, 
sia in sè, sia per la chimica tecnologica e per altre scienze, quali 
la mineralogia, la geologia, la fisiologia. Nondimeno è lecito sup- 
porre che questo studio complicato dovrà avere sempre per base 
la conoscenza di ciò che avviene tra le singole specie chimiche 
costituenti le fasi. Ad ogni modo non vi è dubbio che il problema 
è degno che la chimica fisica se ne occupi. Questo indirizzo di 
vedute per parte di un chimico tecnologo spiega anche perchè le 
sue idee abbiano molto seguito tra coloro che si sono dati alle 
applicazioni della nostra scienza ('). 

Ritorniamo alle idee del Wald sulle questioni fondamentali. 
Dirò subito come riguardo alla legge delle proporzioni definite 
siamo tutti d’accordo : è questione di definizione. Per solito si di- 
ceva e si dice nei trattati: le specie chimiche hanno composizione 
costante. L’Ostwald e il Wald preferiscono di dire: le specie chi- 
miche sono sostanze con proprietà fisiche costanti e quindi hanno 
anche composizione costante. E questo è presso a poco evidente: 
sia perchè le proprietà fisiche sono, tutto il resto essendo uguale, 
una funzione della composizione e costituzione chimica, cosicchè 
due sostanze aventi uguale composizione potranno presentare dif- 
ferenti proprietà fisiche perchè ci mancano ancora i mezzi per 
affermare l’identità di costituzione, qualunque cosa per essa si in- 
tenda; ma non si dà che per pura accidentalità, e limitatamente 
pel solito a una o pochissime proprietà e a una sola temperatura, 
in caso inverso, che cioè due sostanze aventi proprietà fisiche 
uguali abbiano poi composizione differente. Sia perchè, dicendo 
che chiamiamo specie chimiche le sostanze con proprietà costanti, 
non c’è ragione di non includere nelle proprietà anche la compo- 
sizione chimica. Con questo, secondo il Wald, si toglie molta della 
sua importanza alla legge delle proporzioni definite, giacchè siamo 
noi che artificialmente prepariamo e collezioniamo le sostanze for- 
mate dai componenti secondo proporzioni definite. Ma a me sembra 
che l’importanza non stia nella collezione, ma nel fatto che la col- 


(') Vedere la Memoria di F. Riedel, Chemische Grundbegriffe und Grund- 
gesetze in antiatomitische Darstellung. Zeitschrift fùr angewandte Chemie, 1906, 
2, 2113. il Riedel comincia col dire che il chimico tecnico pensa e lavora, 
sotto vari punti di vista, in modo diverso del chimico scientifico ed espone 
poi le idee del Wald e dell’Ostwald, mostrandosi ad esse favorevoli, 
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lezione si possa fare: ritorno al paragone che feci altra volta, del 
collezionista dei vitelli a due teste: se egli non colleziona che si- 
mili bestie, non è da meravigliare che esse si trovino nella sua 
collezione, il meraviglioso è che esistano i vitelli a due teste. Così 
nel caso nostro l’importanza sta nel fatto che proprio ci siano 
sostanze a composizione fissa, non variabile — data l’esattezza dei 
metodi di osservazione — nemmeno in quei limiti in cui il Ber- 
thollet e più recentemente il Marignac credevano potesse variare. 

Il sig. Wald parla della difficoltà di definire l’individuo chi- 
mico (') e rimprovera il prof. Arrhenius e me di non aver sentito 
il bisogno di esporre in che cosa un individuo chimico si diffe- 
renzia da una fase a composizione variabile e se la prende colla 
teoria atomica. Eppure la teoria molecolare atomica permette 
proprio di stabilire la distinzione nettà: nella specie chimica le 
molecole sono omogenee, nella fase a composizione variabile sono 
eterogenee! Disgraziatamente non è possibile la verifica speri- 
mentale, se non ci aiuta l’ultramicroscopio ! 

Quanto alla deduzione della legge degli equivalenti la que- 
stione mi pare che non abbia fatto un passo. L’Ostwald anche nel 
suo ultimo stupendo libro, Leitlinien der Chemie (*) insiste nelle 
sue deduzioni, non nelle primitive, che sarebbero state del tutto 
aprioristiche, ma che non erano giustificate; sibbene nelle altre 
modificate, che, in sostanza, si riducono a questo: determiniamo 
gli equivalenti rispetto all’id’'ogeno o a un altro elemento, opera- 
zione puramente numerica e che non porta con sè altro effetto 
che di riferirsi a una quantità fissa di idrogeno, o dell’altro ele- 
mento, invece che di riferirsi a una quantità fissa, a 100, dei di- 
versi composti : l’esperienza dimostra che se sul composto PbS 
(supponiamo di riferirsi all’equivalente di Pb rispetto ad S) si fa 
agire O si ha trasformazione di PbS in solfato di piombo per ad- 
dizione integrale di ossigeno al solfuro di piombo, quindi gli equi- 
valenti del piombo e dello zolfo restano gli stessi anche quando 
“’è unione coll’ossigeno: quindi la legge degli equivalenti, ossia 
la conclusione che i numeri che rappresentano le quantità in peso 
secondo le quali gli elementi si uniscono con 1 di idrogeno (nu- 

(1) Vedere anche la Nota del Wald, Was ist cin chemisches Individuum? 


Zeitschrift fur physik. Chemie 28, pag. 13, anno 1809. 
(2) W. Ostwald, Leitlinien der Chemie, Leipzig, 1906. 
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meri dedotti pur=mente e semplicemente in base alla legge delle 
proporzioni definite) rappresentano anche le quantità in peso se- 
condo le quali gli elementi si uniscono fra loro (legge degli equi- 
valenti — esperimentale — indipendente dalla legge delle propor- 
zioni definite). L’ Ostwald dice che è constatazione puramente 
qualitativa: a me proprio non pare e credo che non parràa nes- 
suno. È constatazione qualitativa — quando anche fosse esperi- 
mentalmente sufficiente — di un fatto assolutamente quantitativo, 
che cioe non resta nè piombo, nè zolfo, in eccedenza. Quella in- 
dicata dall’Ostwald è proprio una delle strade --- basandosi sopra 
constatazioni quantative, le sole sicure — di giungere agli equiva- 
lenti. E non c’è dubbio che molte altre strade ci sono quando si 
invochi il riconoscimento di fatti quantitativi o di fatti qualitativi 
che sieno la constatazione sicura di altri quantitativi. Così determi- 
nati gli equivalenti di O, di Cl, Br, J rispetto ad H, dal fatto che 
con quantità equivalenti di acqua e dei diversi acidi si ha con un 
metallo lo stesso volume di idrogeno o la stessa perdita in peso 
del metallo, si può pure dedurre la legge degli equivalenti, come 
si può per analogia dedurre dalla considerazione dell’equivalenza 
degli acidi e delle basi, ecc, ecc. 

La deduzione del Wald sebbene più difficile a seguirsi, causa 
le non sempre necessarie complicazioni matematiche, è dello stesso 
ordine di quella dell’Ostwald e già ne parlai nella mia Memoria ('). 
Quando egli ammette una soluzione delle sue equazioni, implici- 
tamente ammette che esista una relazione la quale è appunto 
l'espressione della legge degli equivalenti. Dice il Wald che io mi 
irrito perchè una delle equazioni si può dedurre dalle altre tre, 
mentre ciò è proprio una conseguenza della relazione che si cerca 
di stabilire! Io non mi irrito affatto, anzi! Solo constato: e con- 
stato che le quattro equazioni con quattro incognite costituiscono 
un sistema indeterminato e perchè ammettano una soluzione è 
necessario che sia verificata una equazione di condizione, che 
proprio esprime l’esistenza degli equivalenti: senza la verifica di 


- 


quella equazione di condizione — e che si verifichi è un dato di 


(*) Vedere, oltre il mio lavoro, anche la Memoria del Wald, Verbindung 
und Substitution, Z. physik. Chemie 25, 525, 1898; Die rechnerischen Grun- 
dlagen der Valensztheori, ibidem 26, 76, 1898. 
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fatto sperimentale — la soluzione simultanea delle quattro equa- 
zioni non sarebbe possibile. 

Un tentativo fatto recentemente da C. Benedicks (') fondato 
sulla regola delle fasi non mi pare più fortunato, sebbene almeno 
il Benedicks, oltre a invocare la regola delle fasi come fanno 
l'Ostwald e il Wald, realmente sopra di essa fondi tutte le sue 
deduzioni, il che non fanno gli altri. 

A me pare prima di tutto — e anche il Wald mi sembre- 
rebbe di questa opinione — ch>3 non si possano considerare gli 
elementi costituenti una specie chimica come componeuti indipen- 
denti di una fase che sarebbe costituita dalla specie chimica stessa, 
la quale è caratterizzata dalla tissità dei costituenti; invece i com- 
ponenti in un sistema di fasi si associano, per definizione, in pro- 
porzioni variabili per dar luogo appunto alle diverse fasi : in realtà 
le specie chimiche e gli elementi costituiscono, entro i limiti che 
si considerano, sistemi con un solo componente. Inoltre mi sembra 
che il Benedicks molto arbitrariamente si foggi il suo sistema di 
fasi : perchè si possa parlare di equilibrio bisogna che i diversi 
componenti siano in relazione uno coll’altro, ma se uno non eser- 
cita nessun’azione sull’altro, se sono perfettamente indipendenti, 
non si può parlare di equilibrio e di fasi: così p. es. non possono 
costituire sistema di fasi due o più sostanze solide messe l’una 
accanto all’altra entro all'acqua, anzorchè abbiamo un componente 
comune, ma senza che una sostanza abbia azione sull’altra. Al più 
potrebbe dirsi che quando le tre sostanze immaginate dal Bene- 
dicks potessero realmente trovarsi in equilibrio nelle condizioni 
da lui precisate, si verificherebbe la legge degli equivalenti (*). 


(') Ueber die Deduktion der Stochiometrischen Gesetze von Carl Bene- 
dicks Zeitschrift fir anorganische Chemie Bd. 9, 234, anno 1906. 

(*) A proposito della Memoria del Benedick3s, E. Baur pubblicò un lavoro, 
Zun Begriindung der Stochiometriè (Zeitschr. fur anorganische Chemie, L 
pag. 199. Anno 1905) nel quale cerca di dimostrare in vari modi la necessità 
della legge degli equivalenti seguendo i criteri dell’Ostwald e del Wald. La 
prima dimostrazione sarebbe basata sulle condizioni di coesistenza delle fasi 
e si giunge alla conclusione che in una combinazione ternaria ABC valgono 
i pesi di combinazione che soddisfano alle combinazioni binarie AB e AB; la 
legge dell’equivalenza non verrebbe cosi, secondo il B.tur, come conseguenza 
assolutamente necessaria, ma solo come molto probabile e facendo speciali 
ipotesi sul modo di fondere delle sostanze, che fondano cioè ilotropicamente. 
Nell’altra dimostrazione ricorre all’artifizio di immaginare recipienti con pa- 
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Non sono certo però che nell’ipotesi che la pressione di B debba 
essere in equilibrio con AB e BC il principio che si vuol dimo- 
strare non venga ad essere già ammesso. Ad ogni modo, prescin- 
dendo dalla realizzazione pratica del caso immaginato (Li , H e CI 
che danno LiH , HC!I e LiCIl allo stato di fasi solide o liquide), 
non vedo come si possa parlare di fasi quando si hanno tre com- 
posti a proporzioni non variabili e che non possono dare che fasi 
gassose ciascuna colla stessa composizione della fase solida ('). 
Vengo adesso a quello che di me dice il sig. Wald. Egli rim- 
provera tanto il prof. Arrhenius che me di non aver sempre ben 
compreso le sue idee e di non aver letto tutto quanto egli ha 
scritto sull'argomento. E questo potrebbe anche esser vero. Ma è 
anche vero che egli alla sua volta non ha ben compreso ciò che 
io esposi nella più volte citata mia memoria. Infatti il Wald mi 
attribuisce delle idee veramente curiose e crede che io sia caduto 
in simili spaventevoli errori logici per la mia educazione atomi- 
stica, educazione che suggerisce in genere deboli metodi di ragio- 
namento e che comporta una cultura matematica che non va al 
di là della regola dei tre. La chimica atomistica passa sopra agli 
scrupoli logici, egli dice, e questo dimostrerà a mio danno, a pro- 
posito di alcune mie deduzioni sulle leggi fondamentali della ste- 
chiometria! Egli mi attribuisce niente di meno che di credere alle 
possibilità che una combinazione definita possa constare di un 
numero variabile di atomi, e che anche l’atomo di uno stesso ele- 
mento possa variare di peso! E mi insegna che, anche ragionando 
in base a quella povera teoria atomica, che pur soddisfece alla 
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reti semipermeabili e si fonda poi sul principio della eversibilità e dell’im- 
possibilità di ammettere un moto perpetuo di secondo ordine: Non mi sono 
fatto un idea chiara della prima dimossrazione del Baur, quanto alla seconda 
mi pare che essa non differisca da quelle dell’Ostwald, cioè si ammette che 
il passaggio dalla combinazione binaria alla ternaria avvenga per semplice 
addizione, il che non può essere constatato che esperimentai:nente, qualunque 
sia il modo della constatazione. 

(*) Il Benedicks a proposito dell’obieziune che io faceva all’Ostwald, che 
cioè un miscuglio di antipodi ottici potrebbe essere ilotropo in un campo suf- 
ficientemente esteso eppure essere un miscuglio e non una specie chimica, 
dice che ciò non ha importanza perchè le leggi stechiometriche nulla hanno 
a che fare coll’attività ottica. La mia obbiezione non riguardava le leggi ste- 
chiometriche, sibbene la detinizione di specie chimica, e quindi credo che con- 
servi tutto il suo valore. 
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mente di un Helmholtz e di un Mendeléeff e appaga quella di un 
Lord Kelwin, le mie affermazioni o deduzioni mancano di senso 
comune, perchè tra le altre cose porterebbero con sè la trasmu- 
tazione degli elementi. 

Io posso assicurare il Wald che non ho mai pensato simili 
enormità e la teoria atomica non c’entra per nulla. Per me, come 
per tutti, i pesi atomici rappresentano dei pesi che servono ad 
esprimere nel modo il più adatto la composizione invariabile della 
specie chimica e agli atomi penso — quando faccio della chimica 
— meno che posso e non mi sono mai accorto che essi abbiano 
deviato nessuno dal retto ragionare; al più — nel secolo passato 
— la preoccupazione atomica avrà fatto perdere ai chimici un po' 
di tempo. Il brano della mia Memoria che probabilmente ha in- 
dotto in errore il sig. Wald è il seguente (') che riporto nell’ori- 
ginale e poi tradotto in tedesco. Dopo aver citato le parole del 
Cannizzaro che disse non esser vero che le leggi fondamentali si 
possono dedurre dalla teoria atomica, ma da essa vengono spie- 
gate, così mi esprimeva : 

« Ed infatti: ammessa quanto si vuole la costituzione atomica 
della materia, attribuendo pesi differenti agli atomi degli elementi 
differenti, in nessun modo ne consegue la legge delle proporzioni 
definite; inoltre in riguardo anche alla verificazione sperimentale 
di essa legge, supposto pure che le combinazioni avvengano in 
modo definito, il che può spiegarsi ammettendo che lo stesso nu- 
mero di atomi di un elemento si unisca sempre collo stesso nu- 
mero di quelli di un altro, se questi numeri fossero molto com- 
plicati non sarebbe stata possibile la deduzione a priori delle leggi 
delle proporzioni multiple e degli equivalenti; 01 almeno esse si 
sarebbero sottratte dei tutto alia verifica sperimentale. 

Si possono portare facili esempi : 

« Supponiamo di avere due ossidi di azoto e che siano i so- 
liti i pesi atomici dei due elementi, azoto ed ossigeno: sia un 08- 
sido Ni000x0: l’altro N50: si avrebbe pel primo per N —= i4, 
O —= 36,32; pel secondo per N —14 , O —37,63, quindi nessun ac- 
cenno alla legge delle proporzioni multiple pur potendo sussistere 
l ipotesi atomica e la legge delle proporzioni definite ». 


(!) Gazzetta chimica, loc. cit., pag. 543; pag. 5 della Memoria negli Atti 
deli’ Acc. dei Lincei. 
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Ecco la traduzione tedesca: 

« Und tathsichlich wenn wir auch die atomische Zusammen- 
setzung des Stoffes annehmen und den Atomen der verschiedenen 
Elemente, versehiedene Gewichte zuschreiben, in absolut keiner 
Weise kònnen das Gesetz der constanten Proportionen ableiten ; 
ausserdem in Bez. auf der experimentellen Priifung desselben 
Gesetzes, wird auch augenommen dass die Verbindungen nach 
bestimmten Verbiltnissen stattfinden, und das kann unter der 
Annahme dass dieselbe Zahl der Atome eines Elementes stets mit 
derselben Zahl der Atome eines anderen Elementes sich verbindet, 
erklirt werden, so wenn diese Zahlen sehr complizirt wiren, wire 
es niemals mòglich gewesen die Gesetze der multiplen Propor- 
tionen und der Aequivalente a priori abzuleiten: wenigstens wire 
es nicht mòglich gewesen die Gesetze experimentell su priifen. 

« Es ist leicht Beispiele anzufiihren: 

« Nehmen wir zwei Stickscoffsoxyde an, und schreiben wir 
den Elementen Stickstoff und Sauerstoff die gewòhnlinchen Atom- 
gewichte zu; nehmen wir zwei Oxyde N,,,0%,, und N,,;0.,,, an: es 
wfre fiir den ersten, wenn N —14, O 86,32, fiir den zweiten, 
wenn N — 14, O—37,63 d. h. die Atomhypothese und das Gesetz 
der constanten Proportionen kònnten bestehen ohne irgendeine 
Andeutung des Gesetzes der multiplen Proportionen; dasselbe 
gilt fiir das Gesetz der Aequivalenten ». 

Spero con questo di essermi discolpato dalle accuse del si- 
gnor Wald. Debbo poi dichiarare che se non posso andar d’ac- 
cordo in tutto colle idee del Wald, credo però che molte di esse 
meritino la maggiore considerazione, così ad esempio il richia- 
mare l’attenzione dei chimici, come egli fa, allo studio dei com- 
posti a proporzioni indefinite. Anche non vi ha dubbio che la re- 
gola delle fasi se non ci permette — e forse non ci permetterà 
mai — di dedurre a priori le leggi fondamentali della chimica, è 
però di grandissimo aiuto nella deduzione del concetto di specie 
chimica e nella derivazione di essa dal miscuglio omogeneo. 
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Derivati di isonitrosochetoni. 
Nota di G: CHARRIER. 


( Giunta il 16 giugno 1907 ). 


Per lavori in corso in questo laboratorio ho dovuto prepa- 
rare alcuni derivati di isonitrosochetoni, non ancora conosciuti, 
e che credo non privo di interesse descrivere brevemente. 


Isonitrosoacetone. 


Per la preparazione dell’isonitrosoacetone CH,.CO.CH:NOH si 
può partire sia dall’acetone che dall’etere acetacetico. Nel primo 
caso Claisen (') consiglia di far agire il nitrito d’isoamile e l’acido 
cloridrico, Claisen e Manasse (?) il nitrito d’isoamile e l’etilato 
sodico, ma malgrado la loro semplicità questi metodi non sono 
convenienti, dando un piccolo rendimento in prodotto impuro. 

Ottimi risultati si ottengono invece col metodo di Ceresole (*) : 
seguendo le indicazioni che ora dirò, si può dall’etere acetacetico, 
avere un rendimento in isonitrosoacetone puro, oscillante fra il 
75 e l’80 °/, del teorico. 

Gr. 100 di etere acetacetico distillato di fresco si versano in 
una soluzione di gr. 50 di idrato potassico in 1800 cc. di acqua, e 
dopo riposo di 24 ore si trattano con una soluzione di gr. 62 di 
nitrito sodico in 200 cc. d'acqua. Il tutto si raffredda bene con 
ghiaccio e si addiziona a poco a poco, e agitando fortemente, con 
acido solforico al 20 °/, (86 gr. di H,SO, in 420 cc. di HO). Si al- 
calinizza quindi fortemente con idrato sodico al 20 °/,, si lava due 
volte con poco etere, si acidifica di nuovo con precauzione me- 
diante acido solforico al 20 °/, e si estrae il liquido acido cinque 
volte con molto etere agitando energicamente. La soluzione eterea 
si secca su solfato sodico anidro e si distilla il solvente : il residuo 
solidifica col raffreddamento e schiacciato fra carta fornisce gr. 50-55 
di isonitrosoaeetone quasi puro. Cristallizzato da una miscela di 
etere e di eteri di petrolio si presenta in lamine bianche, splen- 
denti, fusibili a 69°. 

(') Berichte, 20, 252 (1887). 


(*) Berichte, 22, 526 (1889). 
(®) Berichte, 16, 1328 (1882). 


146 


Gr. 0,1567 di sostanza fornirono cc. 22 di azoto (H, — 738,1 
t — 14°) ossia gr. 0,025234. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C,H,NO;: azoto 16,09; trovato : azoto 16,10. 

Il punto di fusione adottato finora per questo composto è quello 
dato da Meyer e Zublin ('), cioe 65°, esso è alquanto inferiore a 
quello da me trovato, e probabilmente si riferisce ad un prodotto 
non perfettamente purificato. Siccome detti chimici accennano sol- 
tanto alla sua solubilità nell'etere e nell’acqua, così credo oppor- 
tuno di aggiungere che l’isonitrosoacetone puro è poco solubile a 
freddo e discretamente a caldo nel cloroformio, nel benzolo, nel 
tetracloruro di carbonio; poco a caldo e pochissimo a freddo ne- 
gli eteri di petrolio e si può benissimo cristallizzare da uno di tali 
solventi. 

Per azione del cloridrato di idrossilamina si tras'orma nella me- 
tilgliossima (diossima dell’aldeide piruvica) CH,.C(NOH).CH(NOH), 
già ottenuta da V. Meyer e Janny (*) per azione del cloridrato di 
idrossilamina e carbonato sodico sull’isonitrosoacetone e sul di- 
cloracetone, e da Treadwell e Westenberger (*) per azione del- 
l'idrossilamina sull’isonitrosoacetone, anche in soluzione fortemente 
acida. Ho trovato che usando in questo caso il metodo di Auwers (‘), 
cioè operando in soluzione alcalina, con maggior facilità e con mi- 
glior rendimento si può avere detto composto; conviene allora 
sciogliere una molecola di isonitrosoacetone in una soluzione di 3 
molecole di idrato sodico al 30 °/, ed aggiungere a poco a poco 
la quantità teorica di cloridrato di idrossilamina sciolto in poca 
acqua, impedendo che il liquido si riscaldi. 

Si mantiene poi quest’ultimo alla temperatura di 50°-60° fino 
a scomparsa della colorazione gialla, e si acidifica quindi con acido 
cloridrico : la maggior parte della diossima si separa in tal modo 
solida e quasi pura: quella che rimane nelle acque madri si ri- 
cava mediante estrazione con etere, Cristallizzata dall'acqua si ha 
in prismetti bianchi fusibili a 156°. 

Gr. 0,1204 di sostanza fornirono cc. 29 di azoto (H, — 735 t = 15°) 
ossia gr. 0,033026. Cioè su cento parti: 


(') Berichte, 17, 696 (1872). 
(?) Berichte, 15, 1165 (1882). 
(*) Berichte, 15, 2787 (1882). 
(4) Berichte, 22, 609 (1889). 
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Calcolato per C,H;N,0,: azoto 27,45; trovato: azoto 27,43. 

Ossima dell’etere metilico CH,.C(NOH).CH(NOCH,). — Si 
forma già a freddo mescolando l'etere dell’isonitrosoacetone colle 
quantità calcolate di carbonato sodico e di cloridrato d’idrossila- 
mina sciolti in acqua e aggiungendo un po’ di alcool. 

Cristallizzata dagli eteri di petrolio ove è molto solubile a 
caldo e poco a freddo si presenta in lunghi aghi splendenti fusi- 
bili a 73°. 

Gr. 0,1333 di sostanza fornirono cc. 27,5 di azoto (H, -:= 714,lt:—- 5°) 
ossia gr. 0,032186. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C,HjN;0,: azoto 24,13; trovato: azoto 24,13. 

Fenilidrazone dell’etere metilico CH,.C(N,HC,H,).CH(NOCH,). 
— Si forma a freddo trattando l’etere metilico con fenilidrazina 
in soluzione alcoolica. Cristallizza dall'alcool acquoso in aghi gialli 
fusibili a 104°. 

Gr. 0,1206 di sostanza fornirono cc. 22,7 di azoto (H, — 734,4 
t — 14°) ossia gr. 0,026470. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C,,H,3N;0: azoto 21,93; trovato: azoto 21,94. 

Semicarbazone dell’etere metilico CH, .C(N,HCONH,).CII 
(NOCH,). — Si separa immediatamente trattando l’etere metilico 
con una soluzione acquosa di cloridrato di semicarbazide e di ace- 
tato sodico e aggiungendo un po’ di alcool. 

Cristallizza dell’acqua, dove è poco solubile a caldo e pochis- 
simo a freddo, in laminette fusibili a 212°-213°. 

Gr. 0,1095 di sostanza fornirono cc. 33 di azoto (H, = 733,9 
t — 10°) ossia gr. 0,038987. Cioè su cento parti : 

Calcolato per C,H,,N,0,: azoto 35,60; trovato : azoto 35,60. 

È quasi insolubile in benzolo, eteri di petrolio: solubile nel- 
l'alcool. 


Isonitrosometiletilchetone. 


Ossima detl’etere metilico CH,.C(NOCH,).C(NOH).CH,. — Si 
forma trattando l’etere metilico dell’isonitrosometiletilchetone 
CH,.C(NOCH,).CO.CH, con cloridrato di idrossilamina, carbonato 
sodico e alcool, lasciando il tutto 12 ore in riposo alla tempera- 
tura ordinaria. 

Cristallizza dagli eteri di petrolio ove è poco solubile a caldo 
e pochissimo a freddo, in aghi fusibili a 104°. 
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Gr. 0,1235 di sostanza fornirono ce. 22,5 di azoto (H, — 731,4 
t — 4°), ossia gr. 0,026679. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C,H,N,0,: azoto 21,53; trovato: azoto 21,60. 

Fenilidrazone dell’etere metilico CH,.C(NOCH,).C(N,HC,H,).CH,. 
— Si ottiene trattando l’etere metilico dell’isonitrosometilchetone 
con fenilidrazina in soluzione alcoolica e tiscaldando per mezz'ora 
a bagnomaria, Cristallizza dall'alcool in prismi gialli fusibili a 56°. 

Gr. 0,1176 di sostanza fornirono ce. 21 di azoto (H, — 719,4 
t —= 11°) ossia gr. 0.023802. Cioè su cento part: 

Calcolato per C,H,, N30: azoto 20.48; trovato: azoto 20,24. 

Semicarbazone dell’etere metilico CH.C(NOCH,)C(N,HCONH,) 
CH,. — Si separa immediatamente aggiungendo alla soluzione al- 
coolica dell’etere metilico dell’isonitrosometiletilchetone la quan- 
tità calcolata di cloridrato di semicarbazide e di acetato sodico 
sciolti in acqua. 

Cristallizzato dall’acqua bollente, ove però è pochissimo solu- 
bile, o meglio dall'alcool, si presenta in prismetti bianchi fusibili 
a 237° con decomposizione. 

Gr. 0,0991 di sostanza fornirono cc. 27,5 di azoto (H, —= 733,7 
t —=8°) ossia gr. 0,032177. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C,H,N,0;: azoto 32,55; trovato : azoto 32,46. 


Torino, Istituto Chimico della R. Univers.tà. - Maggio 19C7. 


Sulla ricerca microchimica del fosforo 
nei preparati microscopici dei tessuti vegetali ed animali. 


Nota di ALCESTE ARCANGELI. 


( Giunta il 16 giugno 1907 ). 


È questo un tema che presenta molto interesse, oltre che per 
gli istologi, anche per i cultori di chimica. 

È peraltro molto controverso fra gli Autori, sia in riguardo 
ai metodi che si dovrebbero impiegare, sia in riguardo alla capa- 
cità di essi di svelare o no alla ispezione al microscopio dei pre- 
parati il fosforo contenuto nei tessuti ('). 


(!) Per colui che volesse tarsi un’idea sopra al soggetto valga il seguente 
elenco dei principali lavori cronologicamente disposto : 
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Il metodo che gli osservatori seguirono di più, perchè ritenuto 
da essi più soddisfacente, sarebbe il seguente. Si immergono le 
sezioni del tessuto da studiare in una soluzione di molibdato am- 
monico in acido nitrico (reattivo molibdico), la quale in presenza 
di fosfati contenuti nel tessuto, formerebbe con l’acido fosforico 
un precipitato giallo, quasi insolubile, che è fosfomolibdato am- 
monico : poscia per rendere più distinta tale reazione da altre che 
possono essere avvenute nel tessuto, si fa agire sulle sezioni, dopo 
lavatura accurata delle stesse con acqua distillata, un riduttore il 
quale, agendo sopra il fosfomolibdato rimasto nelle sezioni perchè 
quasi insolubile (mentre il molibdato ammonico in eccedenza, so- 
lubile, sarebbe tolto completamente (?) dalle sezioni mediante il 
lavaggio in acqua), darebbe luogo ad un ossido di molibdeno di 
colore o giallo bruno o azzurro o bleu, a seconda che il riduttore 
impiegato è o acido pirogallico (Lilienfield e Monti), o cloruro stan- 
noso (Pollacci), o idroclorato di fenilidrazina (Bensley). 


1. Lifienfeld I. e Monti A. — Sulla localizzazione microchimica del 
fosforo nei tessuti. — Atti della R. Accad. dei Lineci, Vol. I, Serie V, fasci- 
coli 9-10, 1892. 

2. Lilienfeld IL. e Monti A. — Neber die mikrochemis-*he Lokalisation 


dea Phosphors, — Zeitschr. f. physiol. Chem, Strass., Bd. 17, 1893, pp. 410-425. 
3. Raciborski M. — Review of Lilienfeld and Monti's Article — Rota- 
nische Zeitung, Jahr., 51, 1893. pp. 245-247. 


4. Pollacci G. — Sulla distribuzione del fosforo nei tessuti vegetali. — 
Malpighia, Anno VIII, Vol. VIII, 1894, pp. 361-379. 

6. Pollacci G. — Sulla ricerca mierochimica del fosforo per mezzo del 
reattivo molibdico e cloruro stannoso nelle cellule tanniche. — Malpighia, 
Vol. IX, 1895, pag. 370. 

6. Heine I.. — Ueber die Molvbdiinsiiire als mikroskopisches Reagenz» 
— Zeitschr. f. physiol. Chem.. Strassburg, Bd. 22, 1896-97, pp. 132-196. 

7. Pollacci G. — Intorno ai metodi di ricerca microchimica del fosforo 
nei tessuti vegetali. — Atti del R, Istit. Bot. dell’Univers. di Pavia. (Lal ora- 


torio crittogamico), maggio 1898. 

8. Macaleum A_R. — On the Detection and Localization of Phosphorus 
in Animal and Vegetable Tisseus. — Proc. Roy. Soc., Lond., Vol. 63, 1898. 
pp. 467-479. 


9. Arcangeli, A. — Sulla ricerca microchimica del fosforo nei tessuti 
vegetali. — Atti Soc. Tosc. di Sc. Nat., Memorie, Vol. XVIII, 1902, pp. 214-232. 
10. Bertolo P. — Ricerca microchimica e localizzazione del Fosforo nelle 


ovaie degli Echinidi, ecc. — Atti Accad. Gioenia di Sc. Nat. in Catanla, Serie, IV, 
Vol. XVI, 1903. 
11. Bertolo P. — Ricerche chimiche sopra le uova del riccio di mare 
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Io credei utile istituire delle ricerche di verifica sopra la at- 
tendibilità e la bontà di questo metodo, seguendo le norme del 
Pollacci, sopra tessuti vegetali e sopra quelli animali e arrivai alle 
seguenti conclusioni, nelle quali sempre più mi raffermo: 

1° Non si può avere sempre la precipitazione del fosfomo- 
libdato ammonico nelle sezioni di tessuti animali e vegetali: e 
tanto meno si può avere tale precipitazione quando il fosforo si 
trova in combinazione organica; 

2° I tessuti posseggono una attitudine diversa a trattenere 
il molibdato ammonico del reattivo molibdico e quindi si colorano 
diversamente in azzurro indipendentemente dalla presenza o dalla 
quantità maggiore o minore di fosforo in essi contenuta; 

3° Il molibda‘o ammonico non potendo spesso togliersi, altro 
che in parte, dai tessuti per la loro facoltà fissatrice, la colorazione 
che si ottiene per mezzo del riducente non è prova sufficiente 
della formazione del fosfomolibdato e della presenza in essi del 
fosforo ; 


4° La presenza di alcune sostanze nei tessuti può influire 
sulla reazione ed anche impedirla ; i 


(Strongylocentrotus lividus). Bull. Accad. Gioenia di Se. Nat, in Catania, Fa- 
scicolo LXXIX, dicembre 1904. 

12. Pollacci G. — Intorno al miglior metodo di ricerca microchimica nei 
tessuti vegetali. — Atti dell’Istit. Bot. dell’Univers. di Pavia, Serie II, Vol. X, 
1904, pp. 16-23. 

13. Comes S. — Sulla struttura e sulla costituzione chimica della zona 
pellucida dell’uovo di alcuni mammiferi (Nota preventiva). Boll. Accad. Gioenia 
di Se. Nat. in Catania, Fasc. LXXXVII, gennaio 1906. 

14. Bensley R. R. — An examination of the methods for the micro- 
chemical detection of phosphorus compounds other than phosphates in the 
tissues of animals and plants. — Biological Bulletin, Vol. X, n. 2, January, 
1906, pp. 49-65. 

15. Arcangeli A. — Alcune osservazioni riguardo la ricerca. mierochi- 
mica del fosforo nei tessuti animali — Monit. Zool. Ital. Anno XVII, n. 7, 
luglio 1906, pp. 221-228. 

16. Comes S. — Sull’attendibilità del metodo Pollacci per la ricerca mi- 
crochimica del fosforo nei tessuti animali. — Boll. Accad. Giovenia di Sc. Nat, 
in Catania, Fasc. XC, maggio 1906. 

17. Comes S. — Ancora del metodo di G. Pollacci e delle obiezioni mosse 
dal Dott. A Arcangeli a questo metodo come reattivo microchimico del fo- 
sforo nei tessuti animali. — Monit. Zool. Ital., Anno XVII, n. 10, ottobre 1906. 
pp. 299-308. 
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5° L’inconveniente principale consiste nel reattivo molibdico 
stesso, il quale è capace di dare da sè la colorazione azzurra con 
il cloruro stannoso indipendentemente dalla presenza del fosfo- 
molibdato ; 

6° Non si possiede un metodo microchimico sicuro, il quale 
sia adatto alla ricerca del fosforo nei tessuti vegetali ed animali 
e tale quistione non può dirsi ancora per niente risoluta. 

Poichè, ripeto, in queste opinioni sempre più sono andato raf- 
fermandomi, e poichè ad esse, mi fa piacere il dirlo, si sono as- 
sociati il Prof. Spica dell’ Università di Padova, il Prof. Nasini del- 
l’Università di Pisa ed altri pur distinti cultori di Chimica, così ho 
creduto bene pubblicare questa nuova nota, e pubblicarla in un 
periodico di Chimica, perchè i cultori di questa scienza vogliano 
sulla questione portare i loro lumi. E poichè io non scrivo per 
generare o alimentare inutili polemiche, ma per amore del vero, 
così se si addurranno indiscutibilmente fatti, che distruggano la 
tesi dubitativa da me sostenuta (cosa questa che per ora, franca- 
mente, non parmi sia avvenuta), io la tesi stessa abbandonerò, lieto 
che la tecnica istologica possa dire di possedere un metodo sicuro 
per la constatazione microchimica del fosforo; se no, dovranno 
essere gli altri ad abbandonare un metodo e dei risultati che non 
si possono sostenere. 


Pisa, Istituto zoologico della R. Università, 4 giugno 1907. 


Sui prodotti di condensazione tra acido ftalonico 
e acido antranilico ('), 


Nota di R. SPALLINO 


L'acido ftalonico o acido fenilgliossilortocarbonico C,H (COOH) 
CO.COOH si prepara facilmente per ossidazione blanda della naf- 
talina con permanganato potassico. Di esso è noto che per riscalda- 
mento prima fonde nella sua acqua di cristallizzazione, poi elevando 
la temperatura sino a 220-240° in parte perde un carbossile e si 
trasforma in acido ftalaldeidico, ed in parte perdendo soltanto il 


(*) R. S. Ch, di Roma, v. 5, pag. 7, 1907. 
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carbonile fornisce acido ftalico prima e poi anidride ftalica, in- 
sieme al dinaftile ('). La presenza del gruppo carbonilico CO gli 
conferisce una grande facilità di reazione cosicchè si condensa con 
la fenilendiammina (*) e con le diammine in generale (*) per dar 
luogo a prodotti di condensazione che sono da considerarsi apparte- 
nenti al gruppo delle chinossaline. 

Ho voluto studiare la reazione che avviene quando l’acido 
ftalonico si riscalda con l’acido antranilico ; i risultati ottenuti mo- 
strano che l’acido ftalonico non reagisce come tale e che i pro- 
dotti a cui da luogo provengono dall’acido ftalaldeidico e dalla ani- 
dride ftalica, nei quali ho detto dianzi si decompone per effetto 
del riscaldamento. 

A tal uopo quantità equimolecolari di acido antranilico ed 
acido ftalonico furono mescolate intimamente e poscia scaldate in 
palloncino senza alcun solvente direttamente alla fiamma. Per lieve 
calore la reazione si manifesta assai viva, seguitando a scaldare le 
sostanze fondono in denso liquido bruno e spingendo la tempera- 
tura oltre i 200° notasi un forte svolgimento di vapor d’acqua e 
di gas che dà al liquido l’aspetto di una schiuma. L’acqua che si 
svolge ha reazione acida, il gas fu riconosciuto per anidride car- 
bonica. Il liquido si rapprese in una massa giallo bruna che facil- 
mente si lasciò staccare dalle pareti del palloncino in cui si era 
fatta la reazione. 

Il prodotto ottenuto è solubile in cloroformio e in alcool dal 
quale per ripetute cristallizzazioni si ha una sostanza formata da 
piccoli aghi bianchi leggieri fondenti nettamente a 215° senza al- 
terazione. 

È un po’ solubile in benzolo, insolubile in etere e negl’idrati 
e carbonati alcalini nei quali ultimi si scioglie soltanto dopo lunga 
ebollizione, si scioglie anche in acido solforico ed in acido acetico 
dai quali per aggiunta di acqua si separa in fiocchi; cristalliz- 
zata dall’alcool all’analisi ha dato: 

1*) gr. 0,1676 di sost. diedero gr. 0,4406 di CO, e gr. 0,1388 
di H,0O; 


(!) Tscherniac, D. R. P. 89; 914. 
(*) Manuelli e Silvestri, Gazz. chim. ital., 3-1, 1, p. 493. 
(3) Manuelli e Maselli, Gazz. chim. ital., 35. Il, p. 572. 
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2*) gr. 0,1531 di sost. diedero gr. 0,4022 di CO, e gr. 0,0532 
di H,O; 
3*) gr. 0,1536 di sost. diedero cc. 8,4 di azoto alla temp. di 28° 
e 758,74 mm.; i 
4*) gr. 0,1536 di sostanza diedero cc. 5,3 di azoto alla temp. 
di 25° e 762 mm. 


I Il II IV Media trovata 
C 71,69 71,71 * =i 71,70 
H 3,50 3,05 1a = 3,70 
NO _ = 5,99 = 5,59 5,44 


Calcolato per C,.H,jNO,: C. 71,71;H 3,5, N 55. 

Determinazioni ebulioscopiche in alcool hanno dato valori vi- 
cini ad un peso molecolare 251. 

Questi risultati corrispondono ad un prodotto della formola 
C,;H,NO,. La condensazione ta acido antranilico ed acido ftalonico 
avviene dunque molecola a molecola, con eliminazione di due mo- 
lecole di acqua ed una di anidride carbonica. 

Questo fatto e la difficile solubilità del prodotto negl’idrati e 
carbonati alcalini, che m’indica di non aver fra mani un acido, mi 
induce a supporre che il composto possa aver la struttura: 

i CH, — CO vo 
CH — C,H, — CO” 


L'eliminazione dell’anidride carbonica durante il riscaldamento 
spinto oltre i 200° mostra che una decomposizione avviene nei pro- 
dotti messi a reagire; ora tale decomposizione per la temperatura 
raggiunta è più probabile avvenga nell’acido ftalonico piuttosto 
che nell’acido antranilico, e precisamente sarebbe il gruppo CO — 
— COOH ftalonico a decomporsi determinando la conseguente 
condensazione. 

Cosicchè io penso che dapprima l’acido ftalonico, per elimina- 
zione di anidride carbonica dia luogo all’acido ftalaldeidico : 


CO— coo H COH 
/ ra i A 
6 1% > CH 
COOH COOH 
questo poi si condensa con l’acido antranilico chiudendosi il nu- 
Anno XXXVII — Parte II 11 
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eleo da una parte tra l’azoto e il carbonio aldeidico dall’altra tra 
i due carbossili formando un gruppo anidridico. 

Tale supposizione io ho voluto confermare sperimentalmente 
preparando l’acido ftalaldeidico e facendolo reagire con l’acido an- 
tranilico : riscaldando questi due acidi nel modo anzidetto non si ha 
sviluppo di anidride carbonica, il prodotto che si ottiene quanti- 
tativamente fonde a 215° ed è perfettamente uguale ‘a quello prece- 
dentemente descritto. 

La presenza del legame anidridico in esso ha trovato la sua 
conferma nel composto ottenuto per ebollizione con ammoniaca al- 
coolica in tubo chiuso a 100°. 

Questo prodotto imidico dalla formola 

N — CiH, — COL 
Il VAI 
CH — CyH, — CO 
è formato da lunghi aghi bianchi solubili in alcool, fusibili a 240°. 

Una determinazione di azoto fornì i seguenti risultati : 

Gr. 0,2641 di sostanza diedero cc. 27 di azoto a 10° e 749,3 mni. 

Calcoloto : N °/, 11,20; trovato : N °/, 11,24. 

Inoltre, poichè l’acido ftalonico dà tra i prodotti di scomposi- 
zione l’anidride ftalica, e questa si condensa con l'acido antrani- 


CC 
lieo per fornire il composto GHK SN . C;H,COOH ho creduto 
O 


di ricercare anche questo fra i prodotti della reazione ('). Ed infatti 
mettendo a ricadere con etere il prodotto grezzo giallo bruno che 
si ha riscaldando il miscuglio degli acidi antranilico e ftalonico 
filtrando la soluzione eterea colorata si ottenne dalla sua evapora- 
zione, una sostanza resinosa incristallizzabile in alcool, in benzolo 
in acqua, dalla quale seguendo le indicazioni di Gabriel sono riu- 
scito ad avere piccoli prismi incolori fondenti a 217° pari al com- 
posto di condensaziane dell’anidride ftalonica con l’acido antranilico. 

E’ chiaro dunque che dalla reazione tra acido ftalonico ed 
acido amidobenzoico per azione del calore senza alcun solvente 
formansi dei prodotti provenienti dalla condensazione dell’acido 
antranilico con i prodotti di decomposizione dell’acido ftalonico e 
cioè, con l'acido ftalaldeidico in quantità prevalente, e con l’ani- 
dride ftalica. 


(!) Gabriel, hd, II, 2261. 


Roma, R. Istituto Chimico. 


- = _——_r—t-a 
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Sulle velocità di reazione e sulle loro derivate 
rispetto al tempo. 


Nota di ALDO MIELI. 


( Giunta il 28 giugno 1907 ), 


Generalmente nella chimica cinetica, ottenuta l’equazione dif- 
ferenziale che esprime la velocità di reazione, ci si serve di essa 
per trovare, integrando, la curva che dà i valori della concentra- 
zione in funzione del tempo. Si ricava poi il valore delle cosidette 
costanti di velocità che servono a caratterizzare la reazione, una 
volta conosciute le sostanze che reagiscono, l’ordine della reazione 
e le concentrazioni iniziali. Però anche lo studio della curva che 
esprime la velocità in funzione del 4empo, e quello della derivata 
di essa può offrire notevoli vantaggi e dal lato della reazione 
stessa e delle sue applica rioni, e anche per dedurre certe relazioni 
fra le diverse quantità che compariscono nella reazione. Uno studio 
sistematico di queste derivate non è stato fatto, e, sebbene il cal- 
colo sia semplicissimo, non credo inutile mostrare in alcuni casi 
più semplici delle reazioni omogenee i risultati che si ottengono, 
e le applicazioni ai quali essi possano dar luogo. 


Reazioni semplici. 

L’aquazione differenziale che esprime la velocità di una rea- 
zione semplice, ossia una di quelle nelle quali la reazione va (pra- 
ticamente) in un senso solo è dato da 

_ dx 

dt 

dove a è la concentrazione iniziale delle spstanze reagenti (che per 

semplicità suppongo uguale per tutte); z la quantità della sostanza 

formatasi al tempo £, e dove z è scelto in modo da variare da o 

ad a; X la costante di velocità, numero sempre positivo; n, nu- 
mero intiero e positivo, l’ordine della reazione. 

Derivando si ha 

sr = — nk*(a — Si n 

Si vede facilmente che l’accelerazione (dv/di) è sempre nega- 

tiva, ossia che la velocità va diminuendo col tempo. Per z —=a, 


= k(a— x) 


1 
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ossia per £ — e essendo nul'a l’accelerazione, avremo che le curve 
che rappresentano la velocità e l'accelerazione in funzione del 


tempo si avvicinano assintoticamente all’asse delle £. 
Se n —1 (reazione del primo ordine) allora si ha anche 


> = — nkv 


donde si ricava 


— nkt 
v—_ ve 
che dà per la velocità una curva esponenziale. 
In qnesto caso, come nel seguente, l’esame delle curve di ve- 
locità non ci dice molte cose di nuovo. 


Reazioni complessi 
Per queste si ha l'equazione differenziale 


ve di —k(a— x) — k.(a — PO 


dove £ varia da 0 a © e contemporaneamente z da o a È; È è dato 
dalla radice reale e positiva dell’equazione. 


ki (a 5) — ka — 0)" 


L’equazione va dunque studiata nell’intervallo (0, È). 
Derivando si ha per l’accelerazione 


dv 


di = mk, (a— EL A x) RS 


dt 


1 1 


= — nk,*a — o? __ — mk,*(a— x) Sr t 


+ (n + m)kekea — TMT! 
Questa espressione essendo n ed mm numeri intieri e positivi, 
k, e k, numeri positivi; (a — z) compreso fra a (incluso) e È 
(escluso) ha un valore negativo. Salvo dunque la forma delle curve 
si hanno per esse le stesse proprietà di quelle ottenute per le 
reazioni semplici. 
Per n — m l’espressione dell’accelerazione si semplifica a 


TE = nie, + gta — x)! 
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e pern—cmtia 


IV + k'@— x) 


Reazioni catalitiche. 
Lo studio intrapreso si manifesta particolarmente interessante 
in uno dei due casi delle reazioni catalitiche ('). 

1. Caso: Se la sostanza che si trasforma agisce catalitica- 
mente sulla reazione, e %, è la costante della sua azione, e %, è 
quella della reazione indipendente dalla reazione catalitica (che in 
molti casi può essere trascurabile) avremo 


v= SE ik, + ka —x) A- x) 


— ka — 2) + ka — 1! 
Di qui si ottiene 
din falle? 4 4 Dita TI 
+ n + nkyks(a — °° | 


che è manifestamente sempre negativa annullandosi poi per 7 — a 
(f = 0). Se l’azione catalitica rende del primo ordine la reazione 
avremo: 


v_—_ k,(a— x) + ky(a — x) 
e di qui 
n = — nk,°(a — hi n + nk,k.(a — x) + 


+ Kika —x)" + ka — x) 


con lo stesso risultato di prima. 

2. Caso: Ben differenti sono le cose nell'altro caso nel quale 
la sostanza che agisce cataliticamente è un prodotto della reazione. 
Se essa è data da z, e %, è la costante della sua azione avremo 


Vv: Sx = (ki +kx)a — x} — ki(a — x) + kyx(a — x) 


(') V. Ostwald, Lehr. d. ally. Ch., Il, 2, pag. 262. 
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Derivando si ha allora 


SL — | RR e O 


n-1i1)]dx_ 
dt 


= (0-2 1 [ata + i) tt + x | al — @n + Dl 1 + 


+ k,k.a — nk,*] 

Questa espressione si annulla per z — a; ossia per f — ©; ma 
essa si annulla anche per i valori di z che sono radici dell’equa- 
zione di secondo grado 

— (n+ 1)k,*x* + | ak, — (2n+1)k,k.j{x +k,jk.a — nk,} =0 
che per n —1 si riduce a 


— 2k,*x® + (ak,? — 3k,jk,)x + k,k,a — kjî = 0 


Se queste radici z, ed 7, sono positive e comprese fra o ed a, 
esse corrisponderanno ad altrettanti annullamenti effettivi dell’ac- 
celerazione, ossia a massimi ed a minimi della velocità (che è 
sempre positiva). 

Essendo il coefficiente della 7° certamente negativo, avremo 
che per il caso n — 1 avremo 

I) due radici reali e positive (o due immaginarie) (') se 
ak, — 3k,k,>o0 
k,k.,a — k,î<0 


II) una radice reale e positiva se 
k,k,a -— k,/>o 
III) nessuna radice reale e positiva se 
\ ak, — 3kik,<o 
| kikka — k,*<o 


Osservando che verso la fine della reazione l’accelerazione è 
sempre negativa, avremo che, supposte le radici reali e positive 


(') Il caso delle radici immaginarie qui è escluso. Del resto qui e negli 
altri casi dimostra:dosi l'impossibilità del caso I è inutile entrare in inve- 
stigazioni maggiori. 
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tomprese fra o ed a che i tre casi corrispondono alle seguenti 
forme delle curve: 

Caso I. La curva che da l’accelerazione in funzione del tempo 
è dapprima negativa, passa poi per lo zero (per z — z,) e diviene 
positiva, presenta un massimo e quindi si ‘annulla nuovamente 
(per z — z.), continua poi ad abbassarsi nella zona negativa, passa 
per un minimo, poi si avvicina assintoticamente al valore zero. 
La curva delle velocità corrispondentemente, prima si abbassa, ha 
un minimo per z — z, e presentando un punto di flesso ha poi un 
massimo per z — z,; la curva poi ripassando per un nuovo punto 
di flesso si avvicina assintoticamente all'asse zero. È da notarsi che 
dal fatto che il valore dell’accelerazione per 7 bastantemente pic- 
colo è negativo, se ne deduce che se una radice 7, è compresa 
nell’intervallo (0, a) vi è pure compresa anche l’altra. 

Caso II. In questo caso l’accelerazione dapprima positiva, 
passa per lo zero e diviene negativa; presenta poi un minimo e 
va infine avvicinandosi assintoticamente all'asse o. La curva delle 
velocità quindi comincia ad alzarsi per passare per un massimo, e 
quindi avvicinarsi assintoticamente all’asse zero. E’ da notarsi che 
in questo caso essendo il valore dell’accelerazione positivo per z 
bastantemente piccolo, la radice sarà sempre compresa nell’inter- 
vallo (0, a). 

Caso III. In questo caso essendo l'accelerazione sempre ne- 
gativa, la velocità andrà continuamente abbassando e si avvicinerà 
assintoticamente all’asse zero. 

Vediamo ora se sono possibili i tre casi in reazione del tipo 
che ora studiamo, e come si possano scrivere le condizioni per il 
presentarsi dell'uno o dell’altro. 

Caso II. Per questo caso abbiamo 


k,k A — MAIO) 


donde si ricava subito 
ki 
a> 
ky 
Basta quindi, se sarà fisicamente possibile, prendere a, ossia la 


concentrazione iniziale delle sostanze reagenti, maggiore di quel 


rapporto perchè si abbia un aumento nella velocità nel periodo 
iniziale. 
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Questo fatto ci può offrire un metodo sperimentale per cono- 
scere il valore del rapporto %,/X,. Basta trovare la curva della ve- 
locità di reazione per diversi valori di a, e vedere quale è quel 
valore per il quale terminano le curve col massimo e cominciano 
quelle sempre decrescenti. Questo valore di a si potrà quindi co- 
noscere con un’approssimazione che varierà secondo le varie con- 
dizioni della reazione. 

Caso I. Per questo dovrà aversi oltre 


k, 
a <K, 
anche 
ak,® > 3k,ks 
ossia 
3k, 
a ra 
> 


Ma questa condizione è incompatibile colla precedente, onde 
si ha il teorema che in questo caso (ed anche in quelli nei quali 
n > 1) è impossibile avere una reazione la cui velocità prima di- 
minuisce per poi crescere ed infine diminuire di nuovo. 


‘ Caso IL L'altra condizione che si ha in questo caso 
3k, 
a< x 


è evidentemente compresa nell’altra 
k, 

a< k 

Per la reazione quindi che ora studiamo non possono darsi che 

i casi II e III e l’uno e l’altro a seconda della concentrazione ini- 
ziale. Sperimentalmente poi si può trovare il valore del rapporto 4,/%, 





* 
xx 


Nel caso più generale in cui l'operazione di secondo grado è 
— (n+1)k,'x° + f ak." — (2n+1)k,k, {fx +kjk,a —nk,è —=o 


le condizioni sono le seguenti 


Caso II a> i 
Caso III a< Di 
2 


Il caso I è impossibile. 
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Se l'azione catalitica facesse divenire del primo ordine la rea- 
zione, allora la velocità sarebbe espressa da 


d ni 
v= _ ka x)? oe las 
dt } 
Questa nel caso di n — 1 (il più comune) si riduce al caso di 
prima per n —l; altrimenti si ha 


dv _ 


, Da d 
dt =" — nk(a— x)! ba: k,(a — 2 x) | = 


1 


"au nk;k,x(a — x) ni * 


= (a— x) Le nk,°(a — o 


I 


Fia 7a | 


Qui l'accelerazione si annulla al solito per z —a e poi per le 
radici reali, positive e comprese fra o ed a dell’equazione fra 


parentesi. 
Praticamente il caso si può dare in modo quasi esclusivo 


quando n —2. Allora la equazione le cui radici corrispondono ai 
punti di annullamento dell’accelerazione si riduce a 


— 2(k, — ky)îx°+ (4k,? + ky? — 5k,k)ax + (kiks — 2k,°)a® — 0 


Essendo il coefficiente di 7° certamente negativo, avremo per 
i diversi casi le seguenti condizioni 


\ ik, — 2ki* < o 


Caso I. 
| 4k, + ky? — 5k,jk, > 0 
Caso II kiks — 2k,* > 0 
kikk. — 2k.*à<0 
Caso III. wi "< 


| 4k,? + k,f — 5kjk, < 0 


Si vede che in questo caso l’apparire di un caso o di un altro 
non dipende dalla concentrazione iniziale. Questa è una differenza 
sostanziale dai caso prima trattato e può servire a riconoscere se 
si tratta dell’uno o dell'altro. 

La condizione perchè avvenga il caso lI si può trasformare in 


k, > 2k 


Per il caso I si ha 
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| e <2k 
ka 


4 
ke < 5 Kit 5k, 


x 


e per il caso III infine 


\ k, < 2k, 


4 k.? 
|k>TK+5E 


Se poniamo %, — nà, dove 0 < n < 2 potremo trasformare l’ul- 
tima condizione per i casi I e III in 
n°k, 
5 


nk, £ 3 + 


nî-5n+470 
1% 


DS 


Se questa espressione è positiva potrà avvenire il caso I, se è 
negativa si avrà il caso III. Ora l’espressione è negativa per i va- 
lori di n compresi nell’intervallo fra le due radici dell’equazione 


n°-5n+4__0 
Essendo i valori di queste 


sala (4 


2 e 
avremo evidentemente che il caso I potrà avvenire nell’intervallo 
dove %X,< k, ed il caso III si avrà per XK, «XK, < 2%,. 

Conviene ora vedere se nel caso I le radici dell’equazione di se- 
condo grado, che se sono reali danno i punti di annullamento 
dell’accelerazione, sono comprese fra o ed a. Basta per questo, 
come abbiamo accennato, vedere se ve ne è compresa una, o anche 
un punto framezzo ; ad esempio quello a pari distanza da ambe- 
due. Poniamo allora per semplicità l’equazione di secondo grado 
sotto la forma — Mz° + Naz — Pa?:-@0 dove M, N, P sono quan- 
tità positive. Se poniamo z — 47 l'equazione si trasformerà in 

— Ma?*y? 4 Na°y — Pa? - 0 
e le radici di x si troveranno, trovando le radici di y da 


— My +Ny—P_o 
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dove però esse dovranno essere minori di uno se la velocità di 
reazione dovrà presentare effettivamente un minimo e poi un 
massimo. 
Dovrà quindi essere 


NT y N° — 4MP 


aaa 1 
2M < 
o anche 
N __4kî + _kî — Saki, 
2M = ik, — ky}? < 


Vediamo se avviene realmente questo fatto. In tal caso si dovrà 
avere il denominatore della frazione.sopra scritta maggiore del 
numeratore, ossia 


4k,è + 4k,® — 8kko > 4k;? + kg? — 5 kiko 
ossia 
4k,° — 8k,k, > kx? — 5k,k, 

Poniàmo ora X, —=»%,, dove naturalmente, essendo nel caso I 

deve essere n < 1. Avremo allora 
4n*k,*? — 8nk,° > n°k,? — 5nk;° 
o anche 
in-8>n_-5 
n>l1l 
Dunque in questo caso le radici 7, e 7, sono più grandi di a; il 


caso I è quindi impossibile come nei casi precedenti. Per £, < X, 
avremo quindi una curva analoga a quella del caso III 


e di qui si ricava 


Reazioni adiabatiche. 
Passiamo ora al caso molto interessante delle reazioni adia- 
batiche delle quali vogliamo esaminare oggi solamente un caso 
molto semplice. Si abbia dunque una massa reagente, che nou sia 
in comunicazione calorifica con l’esterno, e che si mantenga omo- 
genea durante tutta la reazione. Supponiamo che %, costante di 
velocità, sia una funzione della temperatura del tipo di quelle 

date da van’t Hoif e d’Arrhenius 
ET—- 


A 
xenze È 
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dove E ed A sono costanti; che sia g il calore di reazione svilup- 
pato per il peso in grammi indicato dalla formula, e che esso n0n 
varii con la temperatura; che sia w la capacità calorifica della 
massa e che pure supponiamo costante ; che sia d la quantità della 
massa reagente, e che infine le influenze disturbatrici (capacità ca- 
lorifica dei vasi contenenti la massa, dei termometri, ecc.) siano 
rese tanto’ piccole rispetto alle altre quantità del sistema, da po- 
tersi trascurare entro i limiti di errore. Allora se T, è la tempe- 
ratura iniziale (temp. ass.) avremo l’equazione differenziale (') 


(a—- x)" 


Se deriviamo ancora rispetto a f, e per semplicità poniamo 
qb'w —=P, avremo 


dv E nai rp, Pd n 
di = © (a— x) a) i a o PPX-7-(a-x) ci 


A A 
ab [ns e TL, + Pf CÀ l un (a x) "i tre |t == 


T,+Pxj 





2A 
su Ra 2n) AP n 
È A [CEPEoo cas 


Si tratta ora di vedere dove questa espressione si annulla. 
Evidentemente questo fatto si ha per z — a; si avrà poi ancora 
per i valori di z per i quali 


AP n 
(T, +Pxa)î ax 7° 
ossia per le radici dell'equazione di secondo grado 
— nP*x* + (— AP — 2nT,P)x + APa — nT,} = o 
Il coefficiente di 7° è qui certamente negativo, onde si avranno 


i soliti tre casi: 
Caso I: Due radici reali e positive (0 immaginarie) se 


(*) Cfr. G. Bredig e Epstein, Zeitschr. f. anorg. Ch #42 (1904) pag. 34l. 
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\ APa—nT, < 0 
| -—AP_2nT,P>o 


Caso II: Una radice reale e positiva se 
APa—nT,° > o 
Caso III: Nessuna radice reale e positiva se 


APa—nT, < o 
T— AP— 2nT,P<o 


Osserviamo intanto che se gq è negativo, ossia se la reazione 
è endoterma allora pure P è negativo, e, essendo a, n, T,, tutti 
positivi, sarà negativo l’ultimo coefficiente dell'equazione di fe- 
condo grado. In tal caso quindi, come era facile arguire subito, 
saremo sempre nel caso III (') essendo da escludersi a priori che 
possa avvenire il caso I (*). 

Consideriamo allora solamente i casi in cui 9g. e quindi anche 
P, sono positivi, ossia quella delle reazioni esoterme. La condizione 
per il caso II è allora, scrivendo esplicitamente l’espressione per P, 


a nu 
té? "Aqb 


Scegliendo quindi opportunamente le concentrazioni iniziali e 
la temperatura si può fare sempre in modo che una data reazione 
presenti un massimo nella velocità. Che il massimo esista effetti- 
vamente si vede facilmente osservando che per z vicino ad a l’ac- 
celerazione è negativa, mentre per 7 piccolissimo l’accelerazione 
è positiva. 

Osserviamo qui anche che si può dimostrare anche da questo 
punto di vista che per le reazioni esoterme A deve essere sempre 
positivo. Infatti se su»po-riamo che per qualunque reazione si possa 


(!) Va notato che A è sempre una quantità positiva; altrimenti si avrel»- 
bero reazioni nelle quali la velocità va diminuendo col crescere della tem pe- 
ratura. Cosa che non si è mai verificata sperimentalmente. 

(?) Si ha in tale caso AP+2nT,P<0, ma le radici devono essere im- 
maginarie o se reali fuori dell’intervallo (0, a) non essendo ammissibile che 
in una reazione si abbia un aumento di velociti quando siano diminuite la 
temperatura e le concentrazioni. 
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ottenere il caso II avremo, che per temperatura e concentrazioni 
iniziali adatte sarà 


APa—nT,} > o 


e osservando che P, a, n, T sono tutte quantità positive. 


AD rc > 0 
I casi I e III hanno poi per condizione 
te < Ab 
e inoltre il caso I 
—(A+ 2NT,)>o 
ed il caso III 
—A+2nT,)<o 


Si vede qui facilmente che il caso I è impossibile, essendo 

A, n, T,, tutte quantità positive. 
nta 

Non riporto per questa volta ulteriori esempi delle relazioni 
alle quali portano lo studio della derivata della velocità di rea- 
zione, avendone, credo, sufficientemente provata l’utilità. Ma varie 
sono ancora le relazioni importanti che in lal modo si possono de- 
durre. Citerò quelle del caso generale delle reazioni adiabatiche, 
dove non si prenda cioè per %iT) la funzione particolare van’t 
Hoff e Arrhenius; e quelle ancora più importanti per la pratica, 
nelle quali si ha una certa perdita di calore o per irraggiamento 
o per conducibilità. Queste relazioni potranno essere oggetto di 
un altro studio. Ho in animo di sottoporre a delle prove speri- 
mentali i risultati ai quali sopra sono giunto. 


25 giugno 1007. 
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La natura delle soluzioni colloidali 
in rapporto alle proprietà delle soluzioni metalliche. 


Nota di N. PAPPADÀ. 


( Giunta il 3 luglio L1907 ). 


Le soluzioni metalliche colloidali, in questi ultimi tempi sono 
assorte a grande importanza ; il loro studio ha rischiarato di viva 
luce l'importante argomento tanto dibattuto della natura delle s0- 
luzioni colloidali. 

Sono degne di altissima considerazione alcune proprietà fisiche 
delle soluzioni metalliche. Queste si comportano rispetto alla luce 
polarizzata, come i mezzi non omogenei, e ciò vale principalmente 
per le soluzioni colloidali di certi metalli (argento, oro, platino); 
essi infatti, come i liquidi torbidi, polarizzano elitticamente i 
raggi luminosi ('). 

Inoltre ultimamente si è potuto riconoscere mediante l’esame 
microscopico, impiegando uno speciale ed ingegnoso sistema di il- 
luminazione, che nelle soluzioni colloidali si debba parlare di vere 
e proprie sospensioni finissime di materia solida. E questo vale 
segnatamente per le soluzioni metalliche, per le quali direttamente 
si è potuta osservare la presenza di par<icelle eterogenee me- 
talliche (*). 

Il comportamento delle soluzioni colloidali in rapporto alla 
corrente elettrica induce noi a considerare le soluzioni colloidali 
come delle vere e proprie sospensioni. Le particelle dei corpi s0- 
lidi sospesi in acqua come l’argilla si muovono e propriamente in 
seno all’acqua nella direzione della corrente negativa, e lo stesso 
, vale per i colloidi e per le nostre soluzioni metalliche (*) e per i 
batteri sospesi in acqua (‘). Il fenomeno del trasporto elettrico non 
riceve altra spiegazione, se non ammettendo che le particelle s0- 
spese posseggono una carica elettrica negativa, ed essendo libe- 
ramente moventesi, si dirigono all’anodo. La ragione per la quale 


(') Zeitschr. f. physik. Chemie, XXX. 

(2) Siedentopf. e Zsigtnondy Annalen der phxsik, 1903, pag. 1-30. 

(3) Centrall Blatt., 1899, ll, 956. N. l’appada (lavoro di prossima pub- 
blicazione). 

(4) Zeitscrift. f. Physik. Chemie, 1904, t, XLVIII. 
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l’acqua si carica sempre positivamente, dirigendosi al catodo, mentre 
le particelle in essa sospese si dirigono all’anodo, sta nel principio 
confermato da numerose esperienze, che sostanze aventi un’alta co- 
stante dielettrica in contatto con sostanze aventi una costante dielet- 
trica inferiore si caricano positivamente. Perciò il fenomeno del tra- 
sporto elettrico ci fa ammettere che le soluzioni colloidali siano 
dei sistemi eterogenei, cioè siano delle sospensioni di minutissime 
particelle di materia solida in acqua, e ci dice anche che le par- 
ticelle possedono una carica elettrica negativa. E questo vale se- 
gnatamente per le soluzioni metalliche colloidali. Le soluzioni col- 
loidali presentano un altro fenomeno di grandissima importanza e 
del quale io da otto anni mi occupo; parlo della coagulazione. 
Con precedenti miei lavori feci conoscere intorno al suddetto fe- 
nomeno. 

1.° Che i composti organici in soluzione non dissociati non 
hanno azione coagulante. 

2.° Che gli elettroliti sono gli unici coagulanti. E che l’azione 
coagulante d’un elettrolita dipende dalla velocità di diffusione e 
dalla carica elettrica del catione, ed aumenta con l’aumentare di 
esse, considerando gli elettroliti di concentrazione chimicamente 
equivalenti. Questo che è stato il risultato della mia paziente e rigo- 
rosa indagine vale anche per la coagulazione delle soluzioni me- 
talliche colloidali di argento, oro e platino come farò conoscere a 
suo tempo. La mia ipotesi perciò sulla natura della coagulazione 
è maggiormente avvalorata dalle mie nuove esperienze sulla coa- 
gulazione delle soluzioni metalliche ; esperienze del tutto concor- 
danti con le precedenti del ferrocianuro di rame, dell’azurro di 
Berlino e dell’acido silicico. 

Le soluzioni metalliche colloidali, non vi ha dubbio, sono com- 
poste di minutissime particelle sospese in acqua, e perchè polariz- 
zano la luce elitticamente, come i liquidi torbidi, e perchè esse 
particelle, col metodo ingegnoso del Siedentoff e Zismondy si son 
viste direttamente. Il comportamento elet rico poi induce ad am- 
mettere nelle particelle una carica elettrica negativa, e perciò il 
fenomeno della coagulazione, dati i miei concordi esperimenti, non 
può trovare altra razionale interpretazione se non nella ipotesi da 
me espressa nell’ultimo lavoro: Sulla natura della coagulazione, 
Gazz. Chim., 1906. 
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Prima nel campo della coagulazione, trattato da vari autori, 
esistevano le più disparate e contradittorie esperienze. Non si po- 
teva perciò da una proprietà così importante assurgere a conside- 
razioni sulla natura delle soluzioni colloidali. 

Le mie numerose e concordanti esperienze su importanti col- 
loidi fissano per le soluzioni colloidali una uniformità di compor- 
tamento in rapporto al caratteristico fenomeno della coagulazione. 
Ugnale comportamento presuppone uguale natura nelle soluzioni 
colloidali, essendo certamente la proprietà della coagulazione di- 
pendente dallo stato speciale di sospensione o di soluzione in cui 
si trova la materia in acqua. Ed io in questa mia nota farò risul- 
tare come il fenomeno della coagulazione dimostra luminosamente 
la natura delle soluzioni colloidali, mantenendosi sempre in per- 
fetto accordo, in una armonica unità con tutte le proprietà riscon- 
trate nei colloidi. Le varie ipotesi che si son fatte intorno alla 
natura dei colloidi si possono riassumere : 

« 1° Le soluzioni colloidali sono vere e proprie soluzioni. La 
differenza unica fra esse e le soluzioni ordinarie sta in ciò che la 
sostanza disciolta si trova in aggregati molecolari assai complessi. 

Da questo stato di aggregazione molecolare dipendono le pro- 
prietà particolari delle soluzioni colloidali, cioè i valori piccolis- 
simi della pressione osmotica, i piccoli abbassamenti sul punto di 
congelamento ed innalzamento del punto di ebollizione, la lentezza 
della diffusione e certamente dovrebbe dipendere anche la coa- 
gulazione ». 

«2° Le soluzioni colloidali non sono vere soluzioni, ma deb- 
bono invece ritenersi come sospensioni nelle quali la sostanza col- 
loide si trova in uno stato di estrema suddivisione. Le deboli 
pressioni osmotiche osservate dipendono unicamente da tracce di 
sostanze cristalloidi che assai difficilmente possono eliminarsi. So- 
luzioni colloidali pure, non dovrebbero presentare nessuna pressione 
osmotica, e conseguentemente nessuna differenza fra il loro punto 
di congelamento e di ebollizione e quello dell’acqua pura. 

Si possono immaginare anche ipotesi intermedie come quella 
di N. B. Hardy ('). Si può inoltre supporre che nelle soluzioni 


(!) Zeitschr. physik. Chemie, XXXIII, 385. 
Anno XXXVII — Parte II . 12 
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colloidali si abbia uno stato speciale di soluzione nel quale le par- 
ticelle sciolte non esercitassero alcuna pressione osmotica ('). 

Nell'anno 1900, quando io ero a studiare nel Laboratorio del- 
l'illustre Prof. Ciamician, osservai che nelle soluzioni dei colloidi 
di acido silicico, azzurro di Berlino, idrato ferrico, cromico, gela- 
tina, albumina si hanno abbassamenti dei punti di congelamento 
assolutamente nulli o almeno assai inferiori ai limiti di sensibilità 
dei metodi di osservazione. Risultati analoghi si ebbero nelle de- 
terminazioni della tensione di vapore col metodo di Ostwald e 
Walker per le soluzioni colloidali di acido silico e del liquido 
esterno del dializzatore. 

Applicando la regola delle fasi con questi dati sperimentali in 
un lavoro pubblicato nella Reale Accademia dei Lincei, Bruni e 
Pappadà : venimmo alla conclusione che le soluzioni colloidali si 
debbono considerare come formate da due fasi, una solida e l’altra 
liquida, escludendo così ogni ipotesi per uno stato speciale di so- 
luzione nel quale le particelle sciolte non esercitassero alcuna pres- 
sione osmotica, come suppose il Kraft, il quale, accettando incon- 
dizionatamente la teoria cinetica delle soluzioni, ammette che le 
mo'ecole colloidi si muovano non secondo traiettorie rettilinee, ma 
secondo traiettorie curvilinee chiuse, la risultante dei loro movi- 
venti e quindi la pressione osmotica sarebbe nulla. La legge delle 
fasi quindi non permette in alcun modo di sfuggire alla conclu- 
sione che le soluzioni colloidali siano vere e proprie sospensioni, 
poichè per quanto si possa immaginare uno stato particolare delle 
molecole disciolte, una soluzione per essere tale dovrebbe pur 
sempre essere omogenea, e costituire cioè una fase sola. 

Le soluzioni metalliche colloidali non si prestano ad essere 
studiate dal lato fisico-chimico non potendosi ottenere se non per 
concentrazioni molto deboli; ad esse non si può applicare la teoria 
delle fasi, e però noi con certezza, su base sicura non potremmo 
dire che anche esse siano composte di due fasi una solida e l’al- 
tra liquida. 

Se non che l’ultimo lavoro del Siedentoff e Zismondy ci per- 
mette di dire in modo sicuro come anche esse siano costituite da 
due fasi, da minutissime particelle metalliche sospese in acqua. 


(') Krafft., Berichte, XXIX, 1341. 
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Il fenomeno della coagula::ne che si verifica, come ho detto, 
uniformemente, nel medesimo modo, seguendo una medesima legge, 
nei su lodati colloidi: acido silico, azzurro di Berlino, ferrocianuro 
di rame, argento, oro e platino ci permette di affermare che se è 
uguale il comportamento nella coagulazione, identica sarà la 
natura delle soluzioni colloidali. E perciò il fenomeno della coa- 
gulazione riunisce in una armonica unità i dati sperimentali basati 
sulle proprietà fisiche più spiccate in un dato numero di colloidi 
e le proprietà fisico-chimiche che meglio possono studiarsi in un 
altro numero di soluzioni colloidali. Identica, ho detto, deve essere 
la natura delle soluzioni colloidali, ma le soluzioni metalliche, non 
cade dubbio, dopo gli ultimi studi del Zismondy, bisogna consi. 
derarle come liquidi eterogenei e per conseguenza come tali bi- 
sogna considerare le soluzioni di rcido silicico, azzurro di Berlino, 
ferrocianuro di rame, e tutte quelle soluzioni colloidali che come 
le metalliche presenteranno il medesimo comportamento nella coa- 
gulazione. 

Niuno dei caratteri che presenta la materia coagulata ci può 
far mettere in dubbio la medesima natura delle su cennate solu- 
zioni colloidali. La materia coagulata dei colloidi, finora da me 
studiati, e che seguono la medesima regola nella coagulazione, 
presenta i medesimi caratteri: essa è costituita sempre da fioc- 
chetti di particelle sospese più o meno gelatinose, considerando 
sempre il coagulo proveniente da soluzioni colloidali diluite. 
La proprietà di gelatinizzare di soluzioni concentrate di acido 
silicico non comune agli altri colloidi in modo così caratte- 
ristico, non costituisce un carattere da mettere in dubbio la 
medesima natura delle soluzioni colloidali, la gelatinizzazione è 
determinata da un fenomeno secondario che accompagna la coa- 
gulazione ; e questo dimostrerò luminosamente in un lunghissimo 
lavoro sulle gelatine dell’acido silicico. Ad ogni modo una pro- 
prietà esteriore della materia coagulata non può in noi far sorgere 
il dubbio d’una differente natura delle soluzioni colloidali; così 
come le forme e le proprietà differentissime dei cristalloidi elet- 
troliti solidi e l'essere questi provvisti o non di acqua di cristal- 
lizzazione non ci autorizzano a pensare ad una diversa natura 
delle soluzioni degli elettroliti medesimi. 

I metalli colloidali catalizzano l’acqua ossigenata, gli altri col- 
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loidi, da me studiati, non hanno questa azione specifica e la ra- 
gione è esposta nel mio lavoro sulla catalisi del perossido d’idro- 
geno. E sta nel principio da me dimostrato: i colloidi la cui 
sospensione è favorita dall’OH ione diventano instabilissimi in 
presenza dell’H ione e vale l’inversa. In ciò sta quindi la ragione 
perchè i metalli colloidali decompongono l’acqua ossigenata a dif- 
ferenza degli altri colloidi e non in una possibile differente natura 
delle soluzioni colloidali metalliche e di quelle di acido silicico, 
azzurro di Berlino, ferrocianuro di rame. 


Melfi, Laboratorio di Chimica del R, Istituto Tecnico. 


Sulla catalisi del perossido d’idrogene. 
Nota di N. PAPPADÀ. 


( Giunta il 3 luglio 1907 ). 


Il concetto di catalisi, introdotto per la prima volta nella 
scienza dal Berzelius, e messo in disparte per lungo tempo, è stato 
giustamente ripreso per opera di W. Ostwald e da lui così esat- 
tamente definito in modo da essere controllato sperimentalmente. 
« La definizione sperimentale della catalisi è l'accelerazione d’una 
azione chimica, che si compieva lentamente, causata dalla presenza 
d’una sostanza estranea ». A questa definizione fondata sul muta- 
mento di rapidità della reazione catalitica appartengono ancora 
due altre caratteristiche degli agenti catalizzatori: 1° La quantità 
del catalizzatore è così straordinariamente piccola in paragone 
della quantità della materia da esso trasformata che già a causa 
di ciò, non si può ritenere possibile un rapporto od equazione 
chimica, o stechiometrica del catalizzatore con la materia cataliz- 
zata, sebbene la maggiore o minore accelerazione dipenda sensi- 
bilmente, e talvolta anche in modo evidente dalla quantità del 
catalizzatore. 2° Il catalizzatore perciò non partecipa alla reazione 
e spesso è, dopo la reazione, visibilmente immutato. 

Le ricerche finora fatte intorno alla catalisi non hanno an- 


cora fissato sicuramente, o per lo meno in modo molto probabile, 
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la natura intima del fenomeno. E’ ancora avvolta nel mistero la 
parte che spetti al catalizzatore nell'azione catalitica. 

Ostwald paragona l’azione d’un catalizzatore a quella dell olio 
lubrificante sull'asse d’una macchina, che si muova con fortissimo 
attrito, allorchè l’asse viene lubrificato la macchina procede assai 
più presto nonostante che la forza necessaria non sia cambiata; 
lo stesso accade nella catalisi dell'energia chimica impiegata ; un'al- 
tra analogia sta nel fatto che l’olio non è consumato. 

Molte e svariate teorie sono state formulate da illustri autori 
per spiegare questo ordine di fenomeni, che tanto interessano la 
tecnica, la fisiologia e la chimica. Io non discuterò nessuna delle 
teorie esistenti, perchè questa mia prima nota non pretende di ri- 
solvere il grande problema scientifico della catalisi; cercherò di 
addentrarmi solamente in uno dei fenomeni catalitici, che meglio 
è stato studiato quantitativamente e che più ha attinenza con 
l’indole dei miei lavori sulla coagulazione. La chimica oggi pos- 
siede un grandissimo numero di svariate reazioni che sono cata- 
lizzate da fermenti organici amorfi organizzati, da metalli finamente 
divisi, da corpi porosi, da elettroliti (H ione e OH ione) da solu- 
zioni metalliche colloidali, e da altri colloidi in ispecie di natura 
organica. In tutte queste reazioni si manifesta sempre una grande 
analogia. Saranno esse determinate dalla medesima causa ? 

Una reazione molto importante è quella che ci presenta la de- 
composizione del H,O,. Essa è il prototipo di tutte le azioni cata- 
litiche. E già lo SchOnbein, in una delle sue numerose ed impor- 
tantissime memorie sul fenomeno catalitico, ebbe a dire: la de- 
composizione dell’acqua ossigenata a mezzo del platino è il prototipo 
di tutte le fermentazioni e perciò sono propenso ad estendere la 
spiegazione di questo fenomeno a tutti gli altri fenomeni di or- 
dine catalitico. 

La scomposizione di H,0, per mezzo delle soluzioni metalliche 
colloidali si è prestata meglio di qualsiasi altra reazione catalitica 
alla severa e minuziosa indagine quantitativa del fenomeno. In 
essa le anologie nell’azione catalitica con i più svariati catalizzatori 
sono più manifeste che in qualsiasi altra reazione; e perciò è 
quella che meglio si presta a generalizzare un concetto sulla na- 
tura di questo ordine di fenomeni. 

Sorprendenti specialmente sono le analogie sulla decomposi- 
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zione del H,O, per azione delle soluzioni metalliche colloidali, dei 
fermenti ed altre soluzioni colloidali di natura organica. 

Uno studio completo della decomposizione dell’ H,O, per mezzo 
delle soluzioni metalliche colloidali è stato eseguito nel laboratorio 
di fisica-chimica dell’illustre prof. Ostwald in Lipsia ('). 

Io riassumerò i dati più importanti conosciuti intorno a questa 
azione catalitica. 

La scomposizione dell’ H,O, per mezzo del platino colloidale 
si addimostra sperimentalmente una reazione di prim'ordine, cioè 
monomolecolare. L'azione catalitica è agevolata dalla presenza di 
soluzioni diluite di alcali, cioè dalla presenze di ossidrilioni. L'azione 
catalitica è influenzata dalla presenza di elettroliti e propriamente 
ne è indebolita più dagli acidi che dai sali, ed è degna di essere 
ricordata una delle numerose esperienze del Bredig, riguardante 
l’azione indebolitrice esercitata dagli elettroliti nell'azione catalitica 


del platino colloidale sul II,O,. Il cloruro di sodid alla concentra- 
To NaCl esercita una sensibile azione indebolitrice sul pla- 
tino, azione che è però minore di quella dell'acido cloridrico ad 
uguale concentrazione del platino. La catalisi cresce rapidamente 
con la concentrazione del platino, ma non proporzionalmente a 
quest’ultima. E nonostante eguale concentrazione del pi tino essa 
azione catalitica non è sempre uguale, perchè come lo stato colloi- 
dale così anche la catalisi dipende dalla sua preparazione e dal 
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tempo dacchè è preparata, e noi sappiamo che i colloidi, dopo 


zione 


lungo tempo dalla preparazione, sedimentano. 

Il platino colloidale perde per prolungato riscaldamento la sua 
attività catalitica sul perossido d’idrogeno. Il cloruro mercurico, 
l’idrogeno solforato, l'acido cianidrico indeboliscono di molto la 
azione catalitica. Tutte queste proprietà riscontrate nella decom- 
posizione dell’ H,O,, si riscontrano nella decomposizione di questo 
medesimo corpo per mezzo di fermenti organici. 

L'azione catalitica del platino colloidale, come pure l’azione di 
tutti gli altri metalli colloidali argento, oro, ecc. deve attribuirsi 
unicamente al loro stato di minutissima sospensione nell’acqua. Ed 
infatti gli esperimenti del Bredig concordano molto bene con la 


(?) Zeitschr. f, physikal. Chemie, 1890, vol. 37. 
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mia idea. L'azione catalitica è aumentata, diminuita ed anche an- 
nullata a seconda che si agevola, si disturba o si annulla lo stato 
colloidale della materia catalizzatrice. 

I) platino, per ebollizione o per prolungato riscaldamento, 
perde la sua azione catalitica, perchè ha perduto il suo s ato col- 
loidale ; cioè perchè alle particelle metalliche non aderiscono più 
le cariche elettriche negative. I colloidi sedimentano per ebolli- 
zione e questo; io credo, debba interpretarsi nel seguente modo, 
interpretazione che, per quanto mi consta, non è stata data da 
alcun autore: Se in un liquido colloidale noi determiniamo una 
caduta di potenziale termico, lo strato liquido mobile di poten- 
ziale termico più elevato si sposterà verso quello di potenziale 
più basso, avendosi così delle correnti di acqua, le quali tra- 
scineranno per attrito le particelle colloidali. Il doppio strato 
elettrico che deve ammettersi per il contatto di due mezzi etero- 
genei, cioè fra il colloide e l’acqua (Vedi Gazz. chim. ital. 1906, 
N. Pappadà: Sulla natura della coagulazione), verrà per così dire 
strappato e neutralizzato a poco a poco per conduzione. Le par- 
ticelle minutissime metalliche non possono più restare in sospen- 
sione, perchè hanno perduta la loro carica negativa e perciò pre- 
cipitano. Questa interpretazione spiega in modo razionale perchè, 
per ebollizione, il platino colloidale perde la sua attività catalitica; 
senza ricorrere così a delle ragioni misteriose che si possono am- 
mettere nelle azioni catalitiche determinate da alcuni bacteri. 

I non elettroliti non coagulano le soluzioni colloidali metal- 
liche e non hanno perciò nessuna azione ritardatrice nella scom- 
posizione del H,O,. Gli elettroliti coagulano le soluzioni metalliche 
colloidali e perciò indeboliscono ed anche annullano l’azione ca- 
talitica del platino. La loro azione indebolitrice dipende dalla loro 
azione coagulante. L’ H ione ritarda l’azione catalitica più del sodio 
ione; lo stesso comportamento io ho osservato nella coagulazione, 
l'’ H' è un coagulante più energico del Na'. 

Il cloruro mercurico, l’idrogene solforato, l’acido cianidrico rea- 
giscono lentamente con l’argento metallico colloidale; il cloruro rea- 
gisce secondo l’equazione: HgCl, 4 Ag = AgCl + HgcCI1 con l’i- 
drogeno solforato si ha il solfuro, con l’acido cianidrico il cia- 
nuro. L'oro e il platino colloidali non danno coi su nomina t 
composti reazioni nettamente visibili, però io ho osservato che con 
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soluzioni discretamente concentrate l’oro e il platino coagulano 
lentamente e solo dopo lungo tempo. Data la natura del cloruro 
mercurico, dell'idrogeno solforato e dell’acido cianidrico e il loro 
comportamento coi metalli, si può pensare ad una lenta reazione, 
ad una modificazione delle superfici delle particelle sospese, che 
avranno per effetto l'annullamento dello stato colloidale, la pre- 
cipitazione. Il HgCl, (per idrolisi), l’II,S e l’IICN (sebbene debol- 
mente dissociati) avendo in soluzione l’idroyene ione dovrebbero, 
per i metalli colloidali, in ispecial modo, (dirò la ragione in se- 
guito) essere dei coagulanti, ciò non avviene. Il HgCl, in virtù 
della sua reazione acida è, per il ferrocianuro di rame e per l’az- 
zurro di Berlino, un energico coagulante, mentre non coagula 
affatto le soluzioni diluite di acido silicico, perchè l’ H ione favo- 
risce la sospensione di questo colloide. Perciò il HgCI, l’H,S e 
l’ HCN rappresentano nella coagulazione dei metalli colloidali una 
anomalia, anomalia che si può spiegare solo ammettendo una 
lenta reazione chimica fra essi ed il colloide, reazione manifesta 
per l'argento colloidale. Questa apparente anomalia della coagu- 
lazione dei metalli colloidali spiega molto bene l’azione indeboli- 
trice dei sudetti composti nella catalisi del H,O,, quando si am- 
metta che questa dipende dallo stato colloidale della materia. La 
azione misteriosa avvelenatrice del HgCI,, dell’ H,S e dell’ HCN si 
deve escludere non solo per le ragioni dette avanti, ma anche 
perchè alcune sostanze, specie di natura organica, che agiscono 
veneficamente su certi fermenti organici, non danneggiano sensi- 
bilmente il platino. 

Infine dirò, per dimostrare ancora una volta, che l’azione ca- 
talitica dei me:alli sul H,O, dipende unicamente dal loro stato 
colloidale, che le sostanze le quali favoriscono la soluzione colloi- 
dale rendono più energica l’azione catalitica. Le soluzioni colloidali 
di oro, argeuto e platino si ottengono, e molto facilmente, in pre- 
senza di OH ioni (di idrato sodico, di idrato potassico) e per via 
chimica e per polverizzazione catodica. l’arallelamente l’azione ca- 
talitica dei metalli è resa più energica da OH ioni. 

L’ipotesi da me formulata per spiegare il fenomeno della coa- 
gulazione si presta a fissare la vera natura della catalisi delle 
soluzioni metalliche colloidali sul perossido d’idrogeno. L’acqua 
ossigenata è un elettrolita, cioè in soluzione acquusa è dissociata 
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nei suoi rispettivi ioni, e lo dimostrano luminosamente gl’interes- 
santi lavori del Bredig e Colverk (') intorno a questo composto. 
Altri lavori conducono alla conclusione che all’acqua ossigenata 
spetta la natura acida e che si possono ammettere anioni Oy" bi- 
valenti e cationi 2H* (*). 

L'acqua ossigenata essendo un etettrolita di natura acida dovrà 
essere per le soluzioni metalliche colloidali un energico coagulante, 
e perchè contiene in soluzione l’idrogene ione (vedi mio lavoro 
sulla natura della coagulazione, Gazz. chim. ital., tom. XXXVI, 1906), 
e perchè questo ione ostacola più di ogni altro le sospensioni me- 
talliche essendo l’ossidrile ione quello che le favorisce; e vale l’in- 
versa, l’idrogene ione favorisce la sospensione dell'acido silicico 
in acqua, l’ossidrile in contrapposto più ostacola la soluzione col- 
loidale dell’acido silicico (per l’acido silicico vedi mio lavoro, 
Gazz. chim. ital, 1903, tom. XXXIII, per i metalli colloidali fra 
poco pubblicherò). 

Se il perossido d’idrogeno fosse un elettrolita acido come tutti 
gli altri sui quali ho sperimantato, si dovrebbe avere, dopo il fe- 
nomeno della coagulazione, precipitazione del metallo e ristabili- 
mento dell’elettrolita con i medesimi ioni primitivi, cioè prima del 
contatto col colloide. Invece noi ci troviamo in presenza di un 
composto di una grande instabilità, che ha grande tendenza a tra- 
sformarsi in H,O e O secondo l’equazione H,0, —H}0 +0, ci 
troviamo in presenza di un anione O," che ha grande tendenza a 
ridursi (?). 

Ed allora il fenomeno catalitico si può interpretare nel se- 
guente modo: l’elettrolita, messo in contatto con la soluzione me- 
tallica, si diffonderà in questa; alla forza di diffusione si oppor- 
ranno le piccole particelle metalliche, non permeabili ai ioni del- 
l’elettrolita; ne conseguiranno perciò degli urti, che avranno per 
effetto di strappare il doppio strato elettrico fra il colloide e l’acqua 
(V. mio lavoro sulla natura della coagulazione. Gazz. chim. ital. 1906); 
il ione idrogene dell’acqua ossigenata neutralizzerà la carica nega- - 
tiva del metallo colloidale e si svilupperà allo stato nascente per ri- 


(!) Zeitschrift f. Elektroch, VII, A. 46, p. 622. 

(3) Haber, Zeitschr. f. Elktrochem., VII, 444. — Anther, Zeitschrif. Chem. 
36, 394. — Carrara, Gazz. chim. ital. 1903. 

(3) Ber. Deutsch Chem. Ges. 15, 2439, (1882). 
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durre l’anione O — O trasformando un àtomo di ossigeno sotto formà 
di ossidrile; l’altro atomo di ossigeno immediatamente si staccherà 
cedendo la sua carica negativa al metallo rimettendolo così in so- 
uzione colloidale e si svilupperà poi allo stato nascente sotto forma 
gassosa. La catalisi perciò del perossido d’idrogeno si può rappre- 
sentare schematicamente (Metallo — Me) 
prima del contatto 


dal + e sù 
Me con carica e 21H O—-0 (H,0,) 


dopo il contatto 
in un primo momento: 

Me (senza carica) H O— OH anione instabile, anzi non 
possibile nel nostro caso con doppia carica negativa e perciò 
l’O’ cederà la sua carica negativa al Me e si svilupperà allo stato 
elementare ; ottenendosi così a reazione finita 


Me (con carica) H OH(H,0) e 0 
(ritorna lo stato colloidale) i 

La mia ipotesi sulla catalisi dell’acqua ossigenata vuol essere 
una interpretazione razionale di tutti gli esperimenti del Bredig, 
i quali per tal modo verrebbero ad essere ricomposti ad unità 
armonica con la definizione generalmente ammessa dell’azione ca- 
talitica e con i dati sperimentali da me forniti sulla coagulazione 
delle soluzioni catalizzatrici. 

Essa ipotesi interpreta razionalmente perchè gli elettolitri in 
genere indeboliscono e le soluzioni alcaline accelerano l’azione ca- 
talitica dei metalli colloidali. Se la catalisi dipende unicamente 
dallo stato colloidale del metallo, è naturale: gli elettroliti che 
provocano la coagulazione indeboliranno ed annulleranno l’azione 
catalitica a seconda la loro azione coagulante, l’ HO ione favorendo 
lo stato colloidale dei metalli renderà più energica la catalisi perchè 
il metallo con minore difficoltà riprenderà lo stato colloidale a 
contatto col perossido d’idrogene. 


Melfi, Laboratorio di Chimica generale ed Agraria, 1907. 


Teo TTT 
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Separazione quantitativa del ferro dal titanio 
e dall’alluminio. 
Applicazione della membrana all’analisi elettrolitica 
quantitativa. 


Nota di S$. MAGRI e G. ERCOLINI. 


(Giunta il 9 luglio 1907). 


Moltissimi minerali, quasi tutte le argille, anche i caolini più 
puri, contengono del titanio come si è potuto verificare con una 
sensibilissima reazione ('), talchè questo elemento sembra sia molto 
diffuso in natura. 

Eccetto alcuni minerali propriamente detti del titanio, il pro- 
blema analitico per la sua determinazione e separazione quantita- 
tiva si presenta oltremodo difficile e di poco affidamento, quando 
specialmente esso è accompagnato dal ferro e dall’alluminio coi 
quali ha in comune moltissime proprietà chimiche. Il caso è fre- 
quente nelle bauxiti, argille e minerali di ferro dei quali in mol- 
tissimi casi si richiede dagli interessati il tenore in titanio; quindi 
pei chimici e soprattutto pei mineralogisti è importante conoscere 
un metodo di dosamento dell’elemento in discorso, nei casi più 
complessi. 

Di tale argomento si occuparono moltissimi ed abbiamo infatti 
vari metodi di separazione specialmente del titanio dal ferro ed 
anche dal ferro e dall’alluminio. Alcuni di questi sono volumetrici, 
molti gravimetrici e sono i più preferiti; altri, per via elettrolitica, 
riguardano la separazione del ferro dall’alluminio, oppure del ferro 
dal titanio. 

Tutti questi metodi non hanno però facile applicazione; non 
è qui il caso di farne una minuta critica; solo ricordiamo che per 


(1) La reazione di Lévy è basata sulla colorazione rosso-granato che dà 
l’idrochinone in presenza di acido titanico in soluzione solforica. Questa rea- 
zione, caratteristica per l’acido titanico, è sensibile fino a "/100000 dell’elemento. 
Basta scaldare il ininerale con acido solforico sino a formazione di fumi 
bianchi, poi lasciare raffreddare ed aggiungere qualche cristallo di idrochinone 
perchè abbia luogo la colorazione se vi è del titanio. Se vi è dell’acido tunstico 
non si può essere sicuri della presenza del titanio. 
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la determinazione gravimetrica del titanio, ottenuta la disgregazione 
del minerale, l’acido titanico viene precipitato dalle sue soluzioni 
leggermente acide per acido solforico mediante prolungata ebol- 
lizione. In questa maniera precipita invero dell’acido titanico, ma 
incompletamente ; passa facilmente attraverso ai filtri ed anche una 
gran parte rimane aderente alle pareti del vaso in cui avvenne la 
precipitazione, nè è possibile staccarlo : inoltre, quando il minerale 
contiene del ferro, questo accompagna sempre il titanio nella sua 
precipitazione. 

In seguito ai resultati ottenuti da diversi problemi analitici 
che a noi si son presentati nel dosamento del titanio, abbiamo isti- 
tuito un metodo che ha corrisposto molto bene e del quale diamo 
una descrizione in questa nota. 


Premettiamo innanzi tutto che l’attacco, per mettere in solu- 
zione tutto il titanio contenuto nei minerali, riesce qualche volta 
difficile : ciò spiega perchè siano registrati più metodi per eseguire 
questa prima e importantissima operazione sul minerale. Così Phil- 
lipps e Hancock fanno l’attacco con acido solforico di opportuna 
concentrazione ; Beringer consiglia la fusione al solfato acido di 
potassio e di ammonio; Marignac quella col fluoridrato di fluoruro 
potassico, e Leclère, Taurel ecc., quella coi carbonati alcalini. 

È naturale che questi diversi metodi vadano bene ciascuno per 
casi particolari; in una maniera generale però noi crediamo che il 
metodo di Beringer accoppiato con quello di Phillipps e Hancock 
possa corrispondere nella pratica alla totalità dei casi che si pos- 
sono presentare. Il metodo di attacco che noi consigliamo consiste 
quindi nel fondere il minerale con solfato acido di potassio; otte- 
nuta la disgregazione, invece di sciogliere direttamente nell’acqua, 
a freddo, la massa fusa (per la quale occorrono diversi giorni), si 
riprende direttamente, nel crogiuolo stesso ove avvenne la fusione, 
con acido solforico concentrato e si scalda per un po’ di tempo 
finchè tutta la massa non si è disciolta, osservando che la tem- 
peratura non sia troppo elevata e non sia spinta al di là della 
comparsa dei vapori di acido solforico. 

In questa maniera l’attacco del titanio, ferro e alluminio è 
completo ; si versa il liquido siropposo in acqua, evitando un so- 
verchio riscaldamento, e così rimangono in soluzione i detti eie- 
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menti e ancora tutto ciò che può essere attaccato dall’acido sol- 
forico. Nel caso di una bauxite, per es., contenente silicio, calcio, 
ferro, alluminio, titanio, sulla quale abbiamo applicato il metodo, 
rimangono indisciolti parte della silice del minerale e il solfato 
calcico, mentre la silice attaccata dall’acido solforico accompagna 
il ferro, il titanio e l’alluminio nella soluzione. Volendo separare 
in questo caso ciascuno degli elementi ricordati, si filtra il liquido 
in cui sono disciolti, lavando poi il precipitato con acqua e acido 
solforico: nel filtro rimangono il solfato calcico e la silice non at- 
taccata che si possono separare. 

Nel filtrato si aggiunge ora un eccesso di tartrato sodico po- 
tassico, quindi ammoniaca; precipita così la silice attaccata dall’acido 
solforico che, separata, sarà aggiunta a quella che accompagnava 
il solfato calcico. Nel liquido liberato dalla silice rimangono da 
separarsi ferro, alluminio e titanio. 


Siamo riusciti a stabilire un procedimento facile e sicuro se- 
parando prima il ferro dalla mescolanza dei tre sali col metodo 
elettrolitico. Certamente la maniera ordinaria di procedere a questa 
separazione non dà resultati molto sicuri e anche noi nelle prime 
ricerche abbiamo dovuto convincerci che la separazione del ferro 
per questa via è una delle analisi più delicate e che deve la sua 
incertezza alla incompleta precipitazione del ferro e al suo depo 
sitarsi sul catodo insieme a del carbonio. Ciò dipende dal fatto 
che il ferro si può deporre quasi completamente solo in assenza 
di acidi minerali e in soluzione aloalina; condizioni che si rea- 
lizzano aggiungendo al bagno elettrolitico forti quantità di sali ad 
acidi organici. Ora questi sali subiscono notevoli decomposizioni 
al passaggio della corrente elettrica, quindi il deposito di carbone 
e talvolta la formazione di patine al catodo che rendono il depo- 
sito non direttamente pesabile. 

È stato provato e sostenuto da altri che coi tartrati e coi ci- 
trati alcalini aggiunti alla soluzione di un sale di ferro, la depo- 
sizione non avviene completamente; noi stessi nelle prime opera- 
zioni (in cui oltre ad altri numerosi sali di acidi organici, adope- 
ravamo a preferenza il tartrato sodico potassico) abbiamo potuto 
constatare la verità di tale asserzione, per quanto la durata del- 
l'elettrolisi sia stata perfino di ventiquattro ore. Eppure la separa- 
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zione del ferro in liquidi tartarici avrebbe corrisposto alle migliori 
condizioni analitiche se si fosse potuto ottenere la completa pre- 
cipitazione del ferro esente da carbonio. A ciò noi siamo riusciti 
abbastanza bene, separando lo spazio anodico da quello catodico, 
mediante una membrana porosa. 

Quest’idea non è nuova certamente, ma, per quanto noi sap- 
piamo, non è stata mai applicata all’analisi quantitativa, forse perchè 
è sembrato che l’uso del diaframma avrebbe potuto portare degli 
errori non lievi specialmente per la quantità di liquido che avrebbe 
potuto trattenere. 

A noi la membrana ha corrisposto molto bene e crediamo che, 
quando sarà giustamente applicata, porterà nella pratica quantita- 
tiva numerosi vantaggi in un numero molto grande di determi- 
nazioni che fino ad ora riuscirono incerte o addirittura non pra- 
ticabili. 

Il vantaggio di avere separati i due spazi anodico e catodico 
non è indifferente; è questo anzi uno dei pregi più grandi che si 
possono ritrarre dalla membrana, quello cioè di separare le due 
azioni secondarie importantissime agli elettrodi, lo sviluppo co- 
stante d’idrogeno e di ossigeno che avvengono nella maggior 
parte dei casi in soluzioni acquose. La membrana è quindi vantag- 
giosa là ove si richiede a preferenza o un’azione riducente o una 
azione ossidante. Inoltre, e questo pure non è lieve vantaggio, i 
liquidi che occupano gli spazi anodico e catodico, possono essere 
differenti e scelti opportunamente agevolando essi stessi o colle 
loro decomposizioni, quell’azione che a preferenza si richiede. A 
tutto questo e oltre alle azioni secondarie determinate in vicinanza 
degli elettrodi, si deve aggiungere l’importanza che ha sulla dire- 
zione della corrente osmotica la corrente elettrica, la quale può 
opporsi od agevolare l’osmosi che si determinerebbe da sè fra i 
due liquidi. Nè va trascurata l’azione che ha la corrente elettrica 
sulla direzione degli ioni e sulla loro mobilità, i quali fenomeni 
tutti possono essere saggiamente sfruttati nell’applicazione della 
membrana alla separazione quantitativa per via elettrolitica. 

In pratica e nel caso che noi contempliamo abbiamo disposto 
le cose come rappresenta la figura: A è una cassula di platino che 
fa da catodo: C è l'elettrodo positivo, pure di platino, il quale 
pesca nel recipiente di vetro B al fondo del quale è applicata della 
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carta pergamena D lavata all’acido cloridrico poi a più riprese con 
acqua distillata. Il recipiente B è sorretto da un sostegno di ve- 
tro M, il quale porta in basso due forcelle che stringono il vaso B 
nella nvarte più stretta. Questo vaso può togliersi a volontà dalle 
forcelle tirando un po’ le due aste di sostegno perchè una certa 
elasticità è loro permessa dalle ritorte che sono nella parte supe- 
riore M. 

In A si pone il liquido (esente da cloruri) separato dalla si- 
lice dopo l’idrato ammonico, od altrimenti le soluzioni solforiche 





contenenti il ferro, l'alluminio e il titanio, cui precedentemente fu 
aggiunto del tartrato sodico potassico, quindi idrato sodico fino 
a leggera reazione alcalina. Nel recipiente B sta dell’acqua resa 
conduttrice con idrato sodico. Noi operammo l’elettrolisi serven- 
doci della corrente stradale a 110 Volta, con una densità di cor- 
rente al catodo ND,,, — 0,39 che nelle ultime ore facemmo salire 
fino a 0,78. In queste condizioni il ferro si depone aderente e com- 
patto, scevro da carbonio. 
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L’elettrolisi è molto lenta e può durare anche ventiquattro 
ore; in questo tempo bisogna saggiare i liquidi acciocchè quello 
anodico non diventi acido e quello catodico non sia troppo alca- 
lino. In questo caso al liquido anodico si aggiungerà dell’idrato 
sodico, a quello catodico dell’acido tartarico. Per conoscere la fine 
della deposizione del ferro si saggia di tanto in tanto una goccia 
del liquido su di un filtro lavato all’acido cloridrico e con del 
prussiato giallo. Dobbiamo avvertire che se si fa il saggio col 
solfocianuro ammonico non si giunge mai a distinguere la scom- 
parsa del ferro perchè una debolissima traccia di questo rimane 
sempre nel liquido a dare appena visibile la nota colorazione. In 
ogni modo questa traccia di ferro non falsa i resultati, come noi 
abbiamo potuto convincerci da numerose analisi. 

Terminata la deposizione si lava la cassula con acqua, poi alcool, 
e si pone ad asciugare nella stufa a 90°. Al liquido che era prima 
nella cassula si aggiunge ora quello contenuto in B; si lava quindi 
il recipient» stesso e la membrana, o meglio si stacca questa e si 
getta nel recipiente contenente i liquidi anodico e catodico e le 
acque di lavatura, quindi si acidula con acido solforico, si con- 
centra e si pone ad evaporare in muffola sino a completa carbo- 
nizzazione dell’acido tartarico e della membrana. Si riprende la 
massa con acido solforico concentrato e si scalda perchè tutto si 
disciolga; dopo raffreddamento si getta nell’acqua cui si aggiunge 
cloruro ammonico ed ammoniaca. Precipitano così l'alluminio ed 
il titanio, i quali si separano per filtrazione, quindi si lava. Si 
s‘acca ora il filtro e si pone in un vaso, poi vi si versa una so- 
luzione di idrato sodico a ?6 Be' procurando di non porne un 
grande eccesso e di scaldare per poco tempo. 

L’alluminio passa in soluzione ad alluminato, mentre l’ani- 
dride titanica in queste condizioni rimane inattaccata. Si filtra e 
si separa l’anidride titanica che si pesa; nel filtrato si aggiunge 
un eccesso di cloruro ammonico e ammoniaca scaldando per alcun 
tempo : si depone così l’alluminio che si raccoglie e si pesa. 

Lo studio del metodo venne fatto ripetute volte con soluzioni 
titolate di solfato di ferro, di alluminio e di anidride titanica 
sciolta in acido solforico; infine venne ripetuto su diversi mine- 
rali contenenti titanio. 


185 


A conferma del metodo riportiamo qui i risultati di diverse 
determinazioni eseguite sulle soluzioni titolate. 


In grammi: 
Ferro dato Titanio dato Alluminio dato 
0,0303 0,0282 0,0305 
In grammi: 
Trovato Trovato Trovato 
1° 0,0294 1° 0,0280 1° 0,0300 
2° 0,0310 2° 0,9274 2° 0,0302 
3° 0,0297 3° 0,0275 3" 0,0301 
4° 0,0304 4° 00277 4" 0,0303 
In grammi: 
Media Media Media 
0,0301 0,0276 0,03015 


A noi sembra che la separazione così effettuata corrisponda 
abbastanza esattamente ad un buon metodo analitico. 


Istituto di Chimica Generale della R. Università di Pisa. Marzo 1907. 





Sulla sintesi dell’anidride nitrosa col metodo di Helbig 
Nota di O. SCARPA. 


( Giunta il 22 giugno 1907 ). 


1. Il metodo di Helbig (') consiste nel far scoccare delle scintille 
elettriche (anzi un vero arco alternativo) nell’aria liquida; co- 
sicchè l’anidride nitrosa si forma alle spese dell’azoto e dell’ossi- 
geno dell’aria stessa. E siccome l’A. N. è solida alla temperatura 
dell’aria bollente, essa si separa dal liquido in forma di fiocchi 


(!) Atti R. Acc. Lincei XI, V, 1902 e XII, V, 1103, Gazz. chim. ital. 33, 
I, 1903. E’ notevole che tal metodo permette di ottenere l’anidride nitrosa 
perfettamente pura, mentre tutti i metodi precedentemente usati conducevano 
a prodotti fortemente inquinati. Un prodotto altrettanto puro di quello di Helbig 
è stato però ottenuto da Francesconi e Sciacca facendo combinare per semplice 
contatto l’ossido di azoto NO e l’ossigeno alla temperatura dell’aria liquida. 
— Gazz. chim. ital. 34, 1904. 
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verdastri. L'apparecchio perci6 usato consta di un vaso ‘cilindrico 


< 


di Dewar, il cui doppio fondo è attraversato da un elettrodo di 
platino che vi è saldato. In tal vaso è posto un palloncino allun- 
gato pur col fondo attraversato da un elettrodo di platino che 
può far contatto col precedente. L'’Helbig mette l’aria liquida in 
questo pallone, e fa scoccare l’arco fra l’elettrodo saldato nel suo 
fondo, e un elettrodo mobile che entra verticalmente dal collo. Ma 
in causa delle inevitabili inomogeneità del vetro attorno agli elet- 
trodi, e della differente dilatazione del vetro e del platino, avviene 
che molto spesso i vasi di Dewar e i palloncini così preparati si 
fendono e diventano inutilizzabili; e ciò malgrado che l’Helbig 
abbia usato pur un apparecchio supplementare che permette di 
raffreddare in precedenza e assai lentamente i recipienti stessi. 

2. All’inizio di un più vasto studio, e usufruendo dell’aria li- 
quida che spesso si prepara nel labortaorio del Prof. Piutti, ho 
avuto occasione di ripetere le esperienze di Helbig, e perciò ho 
cercato di ovviare a tale difetto, e anche di dare a tutto l’appa- 
recchio una disposizione molto semplice, facile da riprodursi 
e che permetta di trattare notevoli quantità di aria liquida ('). 

Presi quindi un vaso di Dewar sferico o cilindrico e gli ap- 
plicai un buon tappo di sughero con tre fori. Uno serve per lo 
scarico dei vapori (S), gli altri due sono invece attraversati con 
forte attrito da due tubi di vetro che scendono fin verso il fondo 
del vaso, e in grazia di una strozzatura sostengono liberamente i 
due elettrodi (Fig.). Questi sono costituiti da bacchette di rame 
(con lo spessore di circa 5 mm.) alle quali son saldati sull’asse due 
grossi e corti fili di platino. Uno di tali fili è diritto, l’altro in- 
vece è piegato in modo da incontrare il primo ad angolo retto. 
Le bacchette di rame salgono fino ad uscire dal tappo e sono unite 
ai due poli di un trasformatore. Quella però che porta il filo di 
platino ripiegato a ] è piegata superiormente a T' e il tratto oriz- 
zontale è infilato in un tubo di vetro chiuso all’estremità. Essa 
può quindi essere facilmente maneggiata, e fatta rotare attorno al 
suo asse verticale. 

Come trasformatore usai un ordinario rocchetto di Ruhmkorff 


(') Devo ringraziare vivamente il Prof. Piutti di questa R. Università per 
vermi cortesemente conceduto parecchi litri di aria liquida. 
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capace nelle condizioni ordinarie di circa 15 cm. di scintilla; ma 
nel suo primario inviai la corrente alternata stradale (150 Volt — 
42 periodi), che mediante un reostato regolai con la intensità di 
circa 7 Ampère. In tali condizioni, durante l’esperienza, la diffe- 
renza di potenziale fra gli elettrodi è inferiore ai 2000 Volt, es- 
sendo l'intervallo di scarica di circa 2 mm. Per sperimentare, 
dopo riempito per ‘/; il vaso con aria liquida, si mette a posto il 
tappo portante gli elettrodi e si stabilisce e si regola la corrente 
nel primario del trasformatore. Poi maneggiando la leva si pon- 





gono i due elettrodi in corto circuito (') (con i fili di platino in 
contatto) e quindi subito si staccano fino alla distanza di un paio 
di millimetri. Attraverso all'intervallo si forma così un arco molto 
brillante che è accompagnato da un forte ribollimento dell’aria, e 
dalla rapida formazione dell'anidride nitrosa. 

3. Volendo determinare quali sono le reazioni che conducono 
a tale sintesi dell'anidride nitrosa (*), è anzitutto necessario di 


(1) Ciò non porta alcun danno al rocchetto. 
(*) L’Helbig, a quamto pare, suppose che l’ N03; sia il prodotto diretto 
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distinguere le reazioni che crono possibili nella regione in cui esiste 
l’arco voltaico, da quelle possibili nella regione in cui esiste l’aria 


liquida. 


della ossidazione dell’azoto, e anzi egli estese tale reazione ipotetica pur alla 
ossidazione dell’azoto nella classica esperienza di Cavendish. 

Ecco infatti le sue parole (loc. cit. pag. 173). 

« Mi sembra probabile che l’anidride nitrosa sia il composto che l’ossi- 
« geno forma con l’azoto anche quando la scarica avvenga nell’aria atmosfe- 
« rica, ma che questo composto stabile soltanto a bassissima temperatura, 
« nella esperienza di Cavendish si manifesti solo coi suoi prodotti di scom- 
« posizione; mentre se si raffredda appena formato, a una temperatura a cui 
« possa sussistere inalterato, lo si può raccogliere e studiare... ». 

Ma sebbene quando le scariche avvengono nell’aria atmosferica il pro- 
dotto finale della reazione tra i gas sia un miscuglio di ossigeno, di azoto e 
di ipoazotide, è oggi cosa certa che la reazione iniziale conduce alla forma- 
zione di biossido di azoto N, + 0, — 2NO come dimostrarono Lepel, Muthmann 
e Hoffer, Nernst e altri ancora. 

Degli studi che condussero a tal conclusione si ha una estesa bibliografia 
in Chilesotti (L’utilizzazione industriale dell’azoto atmosferico, Torino 1905) 
e nel recente trattato: Die Technische "Ausnutzung des Atmosphaerischen 
Stickstoffes di Donath e Frenzel, Leipzig 1907. 

Non è invece ancora ben determinato come avvenga nell’esperienza di 
Cavendish la successiva ossidazione del biossido. 

La formazione dell’ipoazotide si può infatti far dipendere o dalla succes- 
siva ossidazione del biossido d’azoto: 2NO + 0, — 2N0., oppure dalla dissocia- 
zione dell’anidride nitrosa che potrebbe formarsi come primo prodotto dell’os- 
sidazione del biossido ; ossia dalle reazioni: 

2N0 + 0 — N03 N03 NO + NO, 

E Berthelot (C. R. 129, 1899) si attiene appunto a tal seconda ipotesi, 
che egli ha dedotto da alcune esperienze nelle quali faceva assorbire da una 
soluzione di idrato potassico i prodotti gassosi generati dallo scoccare delle 
scintille in un miscuglio di azoto, ossigeno e argon. 

Ma la prima ipotesi, invece, è attualmente la più accreditata (Donath e 
Frenzel, op. cit. pag. 97 e seg.), e infatti, sebbene non sia aneora possibile di 
ricavare qualche indizio abbastanza sicuro dall’applicazione delle leggi della 
meccanica e della termodinamica chimica alla ossidazione del biossido d’azoto 
(specialmente per la mancanza di dati termochimici sicuri), par tuttavia dif- 
ficile di ammettere la formazione del N,0; (per il quale vi è ancora il dubbio 
se alla pressione ordinaria può esistere allo stato gassoso) piuttosto di quella 
del NO; composto stabile, alla pressione normale, anche a temperatura abba- 
stanza elevata. 

Una letteratura molto completa sulla questione dell’esistenza del Ny0, allo 
stato gassoso si ha in: Trautz: Zur Physikalischen Chemie des Bleikammer- 
prozesses, Zeit. Phys. Chem. 47, 1904 ; ementre poi la seconda ipotesi appare sin- 
golarmente fortificata dai risultati di Lunge e Berl (Z. f. Ang. Chem. 1906, e 
Donath e Frenzel op, cit. p. 104). 1 
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Nella regione dell'arco Îa temperatura è altissima, certamente 
superiore a 1800°, c., poichè non solo avviene talvolta che gli elet- 
trodi di platino fondono alle estremità; ma io ho pur potuto fon- 
dere istantaneamente un sottile filo di platino che sono riuscito 
ad insinuarvi ('). E siccome in tale regione sono in presenza l’os- 
sigeno e l’azoto gassosi, fra di essi deve avvenire la stessa rea- 
zione N.+O, — 2NO che avviene inizialmente nell'esperienza di 
Cavendish e nelle fornaci di Birkeland. Tale reazione è sempre 
limitata e se fosse possibile di raggiungere nella regione dell'arco 
l'equilibrio, la formazione parziale di biossido di azoto, dovrebbe 
corrispondere anche quantitativamente ai risultati delle esperienze 
e dei calcoli di Nernst(*). Egli trovò che l’equilibrio fra i tre gas 
ossigeno, azoto, biossido d’azoto, si stabilisce quando si ha: 


a 1500° assoluti 0,10 per cento di NO in volume 


2000° » 0,61 è » d 
2500° » 1,79 » » » 
3000° >» 3,57 » i 5 


Nella nostra esperienza i gas escono con estrema rapidità dalla 
regione in cui esiste l’arco ed entrano quindi nella regione del- 
l’aria liquida, ove si osserva la contemporanea apparizioni di fiocchi 
di anidride nitrosa. E poichè nella prima regione, in causa del- 
l’altissima temperatura, non sembra possibilela successiva ossidazione 
del biossido d’azoto, che di tutti gli ossidi d'azoto è il più endo- 
termico, è da ricercare se è nella regione dell’aria liquida che av- 
viene la successiva ossidazione del biossido di azoto, e quali rea- 
zioni vi contribuiscono. 

Io credo che i risultati delleesperienze di Francesconi eSciacca(?) 
rispondono esaurientemeate a tal quesito. Essi infatti hanno fatto 
reagire per semplice contatto l’ossigeno, l'azoto e il biossido di 
azoto e hanno ottenuto: 

1° NO e O entrambi liquidi, oppure uno liquido e l’altro 
gassoso, qualunque sia la loro proporzione danno soltanto N,0,. 


(1) E’ forse superfiuo di ricordare che il calore per ciò necessario non pro- 
viene certamente da un fenomeno elettrolitico simile a quello presentato dal- 
l'interruttore di Whenelt, poichè l’aria liquida è un perfett» isolante. Sulle 
proprietà dielettriche dell’aria liquida sono da ricordare le esperienze di Jona. 
Att. Ass. elettroteonica ital. 77, 1907. 

(?) Chem. Zeitung, tmaggio 1906, Z. An. Ch., 46, 1906, 49, 1905. 

(®) Gazz. chim. ital., 34, 1907. 
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2° NO e O entrambi gassosi danno l’anidride nitrosa sol- 
tanto a temperature inferiori a — 110°. 
3° L’ipoazotide può ridursi a N,0; per azione del NO sol- 
tanto al disopra di — 150°. 
4° L'anidride nitrosa subisce l’azione dell’ossigeno trasfor- 
mandosi in ipoazotide soltanto a temperature superiori a — 100°. 

E quindi, tenuto pur conto che nella esperienza di Helbig non 
appaiono tracce di ipoazotide solida, si deve ritenere che è nella 
regione dell’aria liquida che avviene la ossidazione dell’ossido d’a- 
zoto NO con formazione dell’anidride nitrosa. Quindi riassumendo : 

La sintesi dell’anidride nitrosa col metodo di Heibig avviene 
in due tempi. Nel primo, nella regione dell’arco, avviene tra i gas 
la reazione: N, + O, — 2NO per la quale soltanto una piccola parte 
dell'ossigeno e dell’azoto provenienti dall’evaporazione dell’aria li- 
quida si combinano per formare l’ossido NO. 

Nel secondo tempo, nell'aria bollente, avviene la reazione: 
2N0+0_-N,0, che, essendo l’anidride nitrosa solida, e ad una 
temperatura tanto infer:ore a quella critica di dissociazione ('), può 
ritenersi (in buone condizioni sperimentali) praticamente completa. 


Napoli, R. Scuola Sup. Politecnica, giugno 1904. 


Azione dei sali neutri sulla temperatura di coagulazione 
di una delle albumine muscolari. 


Nota di G. BONAMARTINI. 


(Giunta il 3 lugli> 1907). 


In uno studio che sto compiendo sui metodi di determinazione 
della miosina nelle carni ho trovato, nella parte che di queste si 
scioglie nell'acqua, una albumina che coagula ad una temperatura 
molto bassa così da farla apparire diversa dalle consimili trovate 
fino ad ora nel muscolo dei vari animali. 


() Dalle esperienze di Francesconi e Sciacca (loco cit.) sembra che si 
possa dedurre che la temperatura di trasformazione per la dissociazione: 
2N303 = 2N0 + N40, è di — 21° alla pressione di un’atmosfera. 
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Difatti Démant (') per primo ossérvò che nell’estratto acquoso 
ottenuto dai muscoli finamente triturati, si trovava un’albumina 
che coagulata alla temp. di 47.° Hallirburton (*) anche trovò nel 
siero muscolare un’albumina coagulabile a 63° ed alla quale dette 
il nome di mioglobulina, per analogia colla sieroglobulina, da cui 
però dif.erisce per la temperatura di coagulazione, che in questa 
è molto più elevata. Egli otteneva cotesta mioglobulina estraendo 
prima dal plasma muscolarè con MgSO' il paramiosinogeno ed il 
miosinogeno, poi aggiungendo al liquido restante, che non è altro 
che il siero muscolare, MgS0', fino alla concentrazione del 94 °/,. 
Kiihne inoltre distingueva nel siero muscolare tre albumine, di 
cui una che coagulava a 45°. 

Ma Firth (*) non sembra incline a concedere individualità pro- 
pria all’albumina di Kiihne e alla mioglobulina di Hallirburton, 
poichè, secondo lui, la mioglobulina non è altro che il miosinogeno 
sfuggito alla separazione dal plasma muscolare mediante MgSO'* e 
l’albumina di Kiihne non altro che paramiosinogeno. 

Se queste obbiezioni di Fiirth hanno, fino ad un certo punto, 
valore per le osservazioni di Hallirburton e di Kiihne, i quali hanno 
estratto il plasma dal muscolo di animali immediatamente dopo la 
morte, quando cioè non era intervenuta la rigidità cadaverica e 
per conseguenza la coagulazione del miosinogeno e del paramio- 
sinogeno, non hanno valore per il modo di sperimentare di Dé- 
mant, che è quello stesso di cui mi son servi‘o io e che vedremo 
in appresso. Perchè si deve supporre che intervenuta la rigidità 
cadaverica tanto il paramiosinogeno quanto il miosinogeno siano 
passati allo sta:o insolubile trasfo-mandosi in miosina. 

Quindi tutto ciò che in queste condizioni passa nell’acqua non 
può essere una sostanza che fa parte della grande famiglia delle 
globuline, perchè differisce per un carattere così essenziale da 
servire sicuramente, non solo quale mezzo di riconoscimento, ma 
di separazione. 

Ho tenuto conto della reazione acida manifestata dalla solu- 
zione acquosa della carne, poichè si poteva obbiettare che una parte 
della miosina, per effetto dell’acido (in generale acido lattico) 


(!) Zeit. f. Ph. Chem. 3, 1879, pag. 24f. 


(*) Roy. Soc. 42, 401-402, 1887. 
(*) Arch. f. Exp. Phat. u. Pharm. 1895, pag. 231. 
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passasse in soluzione. Ma ciò non è, perchè avendo accuratamente 
neutralizzato con Ca(OH)?, nella soluziune acquosa è passata sem- 
pre la albumina in questione. 

Dunque ci troviamo dinanzi ad una vera e propria albumina 
muscolare, che differisce dall’albumina tipica, la mioalbumina, per 
la temperatura di coagulazione che in quest’ultima è di 73°. 

Oggetto del presente lavoro è stato quello di mettere d’ac- 
cordo le osservazioni degli sperimentatori dianzi citati e di cono- 
scere il valore delle obbiezioni fatte da altri, per ammettere od 
escludere definitivamente l’albumina con un carattere così diverso 
da quello dell’albumina nota nel muscolo. Poichè le divergenze 
potevano avere la loro causa nel diverso modo di operare e nei 
diversi trattamenti preferiti dagli sperimentatori diversi. Per la 
qual cosa, in questo studio mi sono preoccupato di tre influenze 
principalmente che potevano far variare il punto di coagulazione : 

I. della concentrazione albuminoide ; 
II. della concentrazione salina naturale; 

III. della concantrazione salina ar-ificiale, ottenuta coi vari sa- 
li, aggiunti in quantità diverse. 

La estrazione delle sostanze solubili del muscolo si faceva nel 
modo seguente : la carne muscolare di bue che in queste ricerche 
ho adoperato, si liberava nel miglior modo dal grasso e dai ten- 
dini e si triturava finissimamente. Si pesava della poltiglia una 
certa quantità e si metteva in un mortaio con sabbia previamente 
lavata, e si triturava ancora prolungatamente. Dopo ciò si aggiun- 
geva per piccole porzioni un volume noto di acqua distillata, si 
rimescolava lungamerte ad ogni aggiunta, si lasciava in riposo 
per 15 o 20 minuti e si filtrava. 

Ho usato per le mie ricerche tre diluizioni diverse delle ma- 
terie albuminoidi contenute nelle carni, e cioè la soluzione 1: 5 pre- 
parata spossando 10 gr. di carne con 59 ce. di acqua distillata, la 
soluzione 1:10 spossando 10 gr. di carne con 100 cc. e la sol. 1:20 
spossando 10 gr. di carne con 209 cc. di acqua. 

In queste soluzioni ho de:erminato la temperatura di coagu- 
lazione dell’albumina, riscaldando lentamente in bagno d’acqua. 
Cioè la soluzione da coagulare si metteva in ui grosso tubo e 
questo s’immergeva in un becker ampio, pieno d’acqua. Entro il 
tubo era sospeso un termometro col quale si agitava coatinua- 
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mente il liquido e si poteva ad ogni istante conoscere la tempe- 
ratura di questo. 

Con tale disposizione non solo si poteva avere un riscalda- 
mento lento ed uniforme, ma anche determinare, con grande esat- 
tezza, la temperatura alla quale nel liquido si manifestava un 
intorbidamento od anche una precipitazione. Operando nel modo 
anzidetto ho osservato che mantenendo per 5 o 10 minuti costante 
la temperatura alla quale il liquido diviene torbido, l’intorbida- 
mento si ri olve prima in fiocchi finissimi, poi in fiocchi più grandi, 
e finalmente in un deposito nel fondo del tubo. Qualora cotesta 
risoluzione non avvenga nel tempo pradetto, si eleva ancora la 
temperatura di un grado o al più di due e si attende come è stato 
detto dianzi. Non si deve trascurare l'agitazione metodica e continua 
del liquido che si riscalda, poichè altrimenti, in ispecie con solu- 
zioni albuminose molto diluite si possono avere differenze di 10 
e 15 gradi in più nella temperatura di coagulazione. 

Operando sempre nelle stesse condizioni, e non trascurando 
alcuna delle prescrizioni anzidette, la temperatura di coagulazione 
della materia albuminoide contenuta nelle tre soluzioni si è man- 
tenuta costante oscillando tra 41-42°. 

Ciò dimostra che la concentrazione albuminoide considerata e 
la concentrazione salina naturale non hanno alcuna influenza, op- 
pure piccolissima, sulla temperatura di coagulazione dell’albumina 
in soluzione. a 

Non altrettanto doveva avvenire par la concentrazione salina 
artificiale, vale a dire quella ottenuta per aggiunta di sali neutri 
diversi ed in quantità diversa alla soluzione d’albumina, poich> è 
nota la loro azione precipitante. 

Per studiare cotesta influenza ho scelto i sali seguenti: clo- 
ruro di sodio, cloruro di ammonio, solfato di ammonio, e solfato 
di magnesio, e sono stati aggiunti alle soluzioni 1:5, 1:10, 1:20 nelle 
quantità di 1, 2, 4, 6, 8, 12 e 20°/,. 

I risultati sono riuniti nella tabella alla quale seguono le curve 
rappresentanti l'andamento della coagulazione nelle tre concentra- 
zioni albuminose in funzione della temperatura e della concen- 
trazion? salina artificiale per ogni sale neutro adoperato. 
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Sulle ordinate sono disposte le temperature alle quali avviene 
la coagulazione, sulle ascisse la concentrazione salina artificiale 
corrispondente. 
Il punto iniziale di ogni curva è dato dalla concentrazione sa- 
lina artificiale 0 °/, a cui corrisponde la temperatura di coagula- 


zione di 42° che è costante per tutte e tre le soluzioni albuminose 
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Curve del NH°CI. 


usate come abbiamo detto. Lo sviluppo delle curve dà un’idea 
abbastanza chiara del modo col quale agiscono in generale i sali 
neutri usati, sulla temperatura di coagulazione dell’albumina mu- 
scolare. Vale a dire, essi fanno abbassare il punto di coagulazione, 
e l'abbassamento è tanto maggiore quanto maggiore è la quan- 


fa scalliz? 


196 


lità di sale aggiunto, è quanio maggiore è la concentrazione al- 
buminosa. 

Osserviamo difatti l'abbassamento prodotto dal NaCl aggiunto 
fino alla concentrazione del 12 ‘/,, essere di 14 gradi alla dilui- 
zione albuminosa 1:5, di 10° della diluizione 1:10 e di soli 4° alla 
diluizione 1:20. E1 anzi è da osservare che a quest’ultima dilui- 
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zione troviamo un limite all’abbassamento, perchè il sale aggiunto 
a 6, 8, 12°/, dà un abbassamento che rimane costante — ed azione 
uguale la riscontriamo alla diluizione 1:10 per il solfato di am- 
monio che dal 12 al 20 °/, mantiene costante l’abbassamento di 12°, 
Inoltre, dall'andamento stesso delle curve si osserva una netta dif- 
ferenza fra l’azione esercitata dai diversi sali, poichè il NH'‘CI, per 
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esempio, nella concentrazione albuminosa 1:5 aggiunto nella quan- 
tità del 12 °/, e riscaldato immediatamente in bagno ad acqua, ab- 
bassa la temperatura di coagulazione fino a 21° mentre il solfato 
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di ammonio e il cloruro di sodio nelle identiche condizioni fanno 
abbassare il punto di coagulazione rispettivamente fino a 289,5 e 28°. 

Così nella diluizione albuminosa 1:10 il MgSO‘ aggiunto fino 
alla concentrazione del 12 °/, per abbassare il punto di coagula- 
zione a 34°5, il NaCl a 82°, il (NH*)°SO'‘ a 30°, ed il NH,CI invece 
a 249,5. 

Ma un altro fatto mette ancor meglio in evidenza l’azione spe- 
ciale esercitata dai diversi sali sulle soluzioni albuminose, ed è la 
coagulazione spontanea alla temperatura dell'ambiente a concen- 
trazioni determinate. 

Il NH‘CI aggiunto alla soluzione albuminosa 1:5 nella quan- 
tità del 20 °/, dà dopo 5 minuti un intorbidamento che per agi- 
tazione si risolve in precipitato ; nella quantità del 12 °/, di preci- 
pitato dopo 10 ore, nella quantità dell’ 8 °/, dopo 12 ore, del 6 °/, 
dopo 16 ore e del 4°/, 'dopo 22 ore. 

Il (NH*)°?SO* invece aggiunto alla soluzione albuminosa 1:5 nella 
quantità del 20 °/, dà precipitato dopo 16 ore, e con concentrazioni 
inferiori non ha manifestato azione alcuna nemmeno dopo 22 ore. 

Il NaCl e il MgSO'* al 20 °/, nella stessa soluzione non hanno 
dato mai precipitato dopo 22 ore ed anche più. 

Cotesti fatti mi indussero a credere che la coagulazione del- 
l'albumina sotto l’azione di maggiori o minori quantità di sali non 
sia la tipica, ma, in alcuni casi, un misto di albumina coagulata e 
di albumina precipitata per azione del sa'e, ed in altri esclusiva- 
mente albumina precipitata. Difatti il coagulo ottenuto con cloruro 
e solfato di ammonio alla temperatura dell’ambiente (14°,5) si ridi- 
scioglie completamente nell'acqua, e si sciolgono in parte ed in 
quantità sempre maggiore tutti i coaguli ottenuti alle temperature 
inferiori a quella di vera coagulazione — per effetto dei sali ag- 
giunti in quantità crescenti, cosicchè il coagulo che si ottiene nelle 
soluzioni 1:5 a 21° per effetto del NH°CI] al 12 °/, sì ridiscioglie 
quasi completamente nell’acqua. Quindi non è possibile parlare di 
temperatura di coagulazione delle albumine, quale segno differen- 
ziale, in presenza di sali minerali aggiunti, perchè si corre rischio 
di chiamare diverse le albumine stesse, nelle soluzioni delle quali 
è solo variata la concentrazione salina. 

Ed è notevole, nel fatto dianzi riferito, l’azione della tempe- 
ratura sulla precipitazione delle albumine, perchè agisce come se 
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aumentasse la concentrazione salina. Ciò che particolarmente può 
avere importanza non piccola poichè può risparmiare la satura- 
zione nel caso che si abbia bisogno di separare un’albumina da 
una data soluzione. 

In qual modo agiscano i sali sull’albumina in cotesta precipi- 
tazione non ci conosce, e si possono fare varie supposizioni. Si 
può ammettere che il sale agisca spostando l’equilibrio dell’idro- 
‘ sol colloidale dell’albumina e la farebbe precipitare e precisa- 
mente tanto più presto quanto maggiore è la quantità di sale e 
quanto più concentrata è la soluzione albuminosa. Ma una tale 
spiegazione del fatto non comprende l'azione preponderante di 
cer.i sali sugli altri, e del cloruro di ammonio in ispecie. Non solo, 
ma in essa è implicito il concetto che un sale tanto più è solubile 
tanto più facilmente debba produrre la precipitazione. 

Ciò che contradirebbe le esperienze riportate — perchè se con- 
sideriamo le solubilità dei vari sali adoperati, alle diverse tempe- 
rature, troviamo che il cloruro di ammonio non è il più solubile 
Difatti alla temp. di 20° esso si scioglie nelle quantità del 37 °/,; 
il NaCl nella quantità del 36 °/, il MgSO* 36 °/,, e il (NH*)*SO'* nella 
quantità del 76 °/,. Inoltre è da notare che la precipitazione dell’al 
bumina in soluzione 1:5 per effetto del NH‘CI al 20 °/, alla tempera- 
tura ordinaria non è completa. Il liquido filtrato riscaldato legger- 
mente fino a 21 o 22° dà un nuovo precipitato — ed ancora il filtrato 
dà precipitato a 28°,5 — ed ancora a 37° fino a 41-42°. Si ha cioè 
una precipitazione graduale che è in rapporto con l’aumento della 
temperatura. 

A me sembrerebbe quindi più scientificamente rigorosa l’opi- 
nione che la precipitazione per effetto dei sali aggiunti alla solu- 
zione albuminosa, sia a temp. dell'ambiente, sia pure col concorso 
di temperatura superiore debba essere attribuita all'aumento gra- 
duale della dissociazione elettrolitica del sale nei suoi ioni, ed 
al grado di dissociazione del sale stesso. Ed in tal modo sa- 
rebbe pienamente spiegata l’azione preponderante del NH°CI che 
alle concentrazioni adoperate è, fra i sali considerati, il più dis- 
sociato. 

Tutte le osservazioni riportate ci fanno concludere per l’esi- 
stenza, nel muscolo di bue, di un’albumina coagulabile alla tem- 
peratura di 42° Tale albumina ha propria individualità, poichè 
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essa è pei suoi caratteri ben distinta dall’albumina finora consi- 
derata tipica dei muscoli, coagulabile a 73° — e così pure dalla 
mioglobulina di Hallirburton e dall’albumina del siero muscolare 
di Kiihne. 

E non hanno valore nel nostro caso le osservazioni di Fiirth 
a questi autori, perchè le condizioni nelle quali io mi son posto e 
il modo di sperimen‘are sono del tutto diverse da quelle di Hal- 
lirburton e di Kiihne. Essi difatti hanno sempre operato su muscoli 
di animali appena morti — estraendone il plasma muscolare ; e di- 
stinguendo poi in questo il siero muscolare sul quale poi hanno 
fatte le loro osservazioni. L’albumina coagulabile a 42° è certo 
quella stessa che fu osservata dal Démant, che operò ugualmente 
sull’estra'‘to acquoso dei muscoli. E la differenza che si riscontra 
nella temperatura di coagulazione è dovuta senza dubbio al modo 
non perfetto adoperato da questo autore nel determinarla. In pro- 
posito ho già notato quanto sia necessario osservare scrupolosa- 
mente quelle prescrizioni nell’agitazione e nel riscaldamento del 
liquido acquo o — trascurando le quali si possono avere diffe- 
renze sensibilissime. 

Sulla temperatura di coagulazione di questa albumina, come 
si è visto, non ha influenza la concentrazione della soluzione, e 
perciò non ha influenza la concentrazione salina naturale, ma ha 
influenza la concentrazione salina artificiale e questa in modo di- 
verso a seconda dei sali adoperati. 

Saranno da me proseguiti tali studi sia per ciò che riguarda 
l’abbassamen'o della temp. di coagulazione degli albuminoidi in 
generale per effetto di sali neutri sia per ricercarne più profon- 
damente le cause. 


Roma, Istituto d’Igiene Sperimentale della R. Università, 1907. 
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Intorno alla preparazione dell’aldeide propionica. 
Nota di MARIO MARCHIONNESCHI. 


( Giunta il 12 luglio 1907 ). 


Mi era proposto di fare alcune ricerche sull’aldeide propionica, 
ma si presentava la difficoltà del prezzo elevato di questo pro- 
dotto, L. 26,40 all’ettogr. (Listino Kahlbaum, 1907); ed avendo di- 
sponibile alcool propilico, pensai di prepararla da me seguendo il 
metodo di Lieben e Zeisel (') il quale consis‘e « nell’aggiungere a 
poco a poco a 100 gr. di alcool propilico di fermentazione scal- 
dato vicino ebollizione, una miscela di 82 gr, di bicromato potas- 
sico e 109 gr. di acido solforico sciolti in tanta acqua fino a rag- 
giungere il volume di mezzo litro (quantità di miscela necessaria 
all’ossidazione della metà dell’alcool propilico), e nel rettificare poi 
colla distillazione frazionata l’aldeide formatasi, che nelle condi- 
zioni suesposte, distilla per la maggior parte ». 

Essi fecero uso di un apparecchio costituito da un pallone mu- 
nito di un refrigerante a distillazione e di un imbuto a chiavetta. 
Gli autori suggeriscono ancora il tnezzo di ricuperare l’alcool pro- 
pilico, che distilla insieme all’aldeide, e quello che rimane nel pal- 
lone. Ad ogni modo, seguendo questo processo, in tutti i suoi par- 
ticolari, per ogni trattamento, 100 gr. di alcool propilico comune 
mi hanno fornito dai 7 ai 9 gr. di aldeide, p. eb. 48°-50° (B media — 
740 mm.). 

Limemann (*) dà per punto di ebollizione dell’aldeide proprio- 
nica 48,8° (corr.); Rossi (*) 49,5° (B — 740,5 mm.). 

Con tali risultati, cercai di modificare l’andamento di questo 
processo onde migliorarne il rendimento: ma, accelerando l’ope- 
razione, mi aumentava la quantità dell’alcool propilico nel distil- 
lato; prolungandola e mantenendo anche una temperatura inferiore 
assai a quella di ebollizione dell’alcool propilico, mi aumentava la 
quantità dell'acido propionico e mai quella dell’aldeide; facendo 
poi agire il miscuglio cromico sull’alcool a bagno maria a varie 
temperature fino a raggiungere l’ebollizione, in un pallone munito 


(*) Montshefte fiur Chemie, 4, 14. 
(3) Liebig's Annalen der Chemie 161, 22. 
(3) Liebig's Annalen der Chemie, 159, 79. 
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di refrigerante a ricadere, si formava molto acido propionico e non 
si ritrovava poi che una quantità insignificante di aldeide. 

Pensai allora di applicare a questo processo il principio della 
condensazione parziale dei vapori e dell’evaporazione parziale dei 
liquidi, e detti all’apparecchio una disposizione simile a quella che 
viene consigliata anche per l’aldeide acetica, cioè facendo prece- 
dere al refrigerante discendente uno a riflusso; e a tale scopo ho 
impiegato un piccolo refrigerante Liebig, lungo circa 30 cm., messo 
in obliquo e congiunto ad un refrigerante Schiff munito di col- 
lettore. È chiaro che il refrigerante Liebig era destinato all’effet- 
tuazione del suddetto principio e quello Schiff a condensare i va- 
pori più ricchi di aldeide, che oltrepassavano l’altro. Nel refrigerante 
Liebig manteneva la temperatura dell’acqua sui 30°, avendola ri- 
scontrata come la più favorevole. Così disposto l’apparecchio, ve- 
nivano messi nel pallone i soliti 100 gr. di alcool propilico, ed il 
pallone stesso tenevasi, immerso fino quasi al collo, a bagnomaria 
bollente e coperto, e mentre l’alcool propilico rifluiva dal refrige- 
rante Liebig, il quale era più che sufficiente a condensare i vapori, 
regolava la caduta dal miscuglio cromico, fatto nelle proporzioni 
indicate, in modo che dal reffigerante di Schiff cadessero nel col- 
lettore da 60 a 70 goccie di distillato al minuto, e frattanto dal 
refrigesante Liebig ricadeva nel pallone una quantità molto mag- 
giore di liquido ; e seguitava ad aggiungere questo miscuglio fino 
a che non era cessato il riflusso del refrigerante Liebig. Per ogni 
operazione ne occorrevano dai 1000 ai 1100 cc. Il prodotto greggio 
veniva sottoposto alla distillazione frazionata, e separatone così, il 
meglio possibile, l’alcool inalterato, le altre frazioni si ponevano a 
contatto con qualche pezzetto di cioruro di calcio di recente fu- 
sione, il quale determinava in ciascuno un sensibile abbassamento 
del punto di ebollizione e intanto la frazione costituita prevalen- 
temente dall’aldeide, andava aumentando. Quest'ultima frazione poi 
(47°-51°) veniva ritrattata a parte col cloruro di calcio e ridistil- 
lata, raccogliendo ciò che passava per 48° e 50° (B media — 740 mm.). 

Con tale modificazione ho potuto ricavare in media il qua- 
druplo di aldeide (p. eb. 48°-50") di quello che nelle condizioni mi- 
gliori mi forniva l’altro processo (') come si può vedere dai se- 
guenti dati. 

(1) Loc. cit, 


I Preparazione 


Alcool propilico ordinario . 
Miscuglio cromico . 
Durata dell’operazione. 
Prodotto greggio. 

Aldeide (p. eb. 48-50"). 


II Preparazione 


Alcool propilico ordinario . 
Miscuglio cromico . 
Durata dell’operazione. 
Prodotto greggio. 

Aldeide (p. eb. 48°-50°). 
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100 


. 1080 
ore 1,25' 


94 
27 


100 


. 1080 


1,45" 
92 
32 


A resultati migliori per il rendimento non porta l’uso del- 


l'alcool propilico puro ('), infatti : 


I Preparazione 


Alcool propilico . 
Miscuglio cromico 
Durato dell’operazione. 
Prodotto greggio. 
Aldeide (p. eb. 45"-50°. 


II Preparazione 


Alcool propilico + 
Miscuglio cromico . 
Durata dell’operazione. 
Prodotto greggio 
Aldeide (p. eb. 48°-50°) 


100 


. 1010 


1,30" 
95 
29 


100 


. 1000 
ore 1,40’ 


98 
33 


Però l’uso dell'alcool propilico puro porta quest’utile che il 


frazionamento del prodotto greggio riesce molto più facile, pas- 


sandosi rapidamente dalla temperatura di ebollizione dell’aldeide 
a quella dell’alcool propilico. Risulta chiaro che usando alcool pro- 
pilico comune la quantità maggiore dei prodotti intermedii sia da 
attribuirsi alle impurezze in esso contenute. Tuttavia, atteso che 


() Tanto l'alcool propilico comune, come questo puro provenivano dalla 


casa Kahlbaum. 
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la rendita in aldeide, sia coll’uma qualità di alcool, sia coll’altra è 
la stessa, e non avendoci finora notata differenza per ciò che ri- 
guarda la purezza, ho preferito servirmi di quello comune, essendo 
il suo prezzo L. 6,00 al kg., mentre quello puro costa L. 24,00. Con 
questo procedimento, tenuto conto del prezzo dell'alcool, del bicro- 
mato e dell’acido solforico, gr. 100 di aldeide mi sono venuti a 
costare : 
partendo dall'alcool propilico ordinario . . . . . . . L. 2,00 
» » » PUroO. Lan +00 
mentre quella di commercio, come sopra ho riportato, costa L. 26. 
Ed il costo dell’aldeide viene a diminuire ancora se si utilizzi 
per successive preparazioni l'alcool, che viene ricuperato nella ret- 
tificazione del prodotto greggio. 


Siena, Laboratorio di Chimica generale della R. Università. Luglio 1907. 


Direttore responsabile 
Prof. Emanuele Paternò 


Roma, Tipografia ITALIA — Via Ripetta, 39. 
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Veri e falsi tannati di chinina commerciali. 
Nota di P. BIGINELLI. 


Fra i sali di chinina il tannato è quello che ha dato luogo alle 
maggiori discussioni tra Fisiologi, Farmacologi e Chimici, circa la 
sua adozione nella cura delle febbri malariche. La discussione sopra 
tale composto, che risale alla sua origine, cioè alla sua prepara- 
zione, dovuta a Pelletier e Caventou, si è fatta viva in questi ul- 
timi tre anni, specialmente fra noi al Consiglio superiore di Sanità, 
senza arrivare finora ad una conclusione pratica. 

Tanto allora come adesso alcuni farmacologi e fisiologi, tro- 
vano in tale composto proprietà terapeutiche e fisin'oviche da farlo 
dichiarare veramente sovrano nei casi di febbre in genere, ma 
specialmente quando sono accomprenate da diarrea. Nelle febbri 
intermittenti poi venne indicato perchè meno attivo sul sistema 
nervoso e sugli organi dirigenti, senza diminuzione delle virtù 
febbrifughe. Altri invece negano che il tannato di chinina possa 
sostituire i comuni sali di chinina compreso il solfato basico, perchè 
questi sono più solubili. Secondo gli uni la poca solubilità del 
sale è un pregio, perchè rende la sua azione più duratura, per gli 
altri invece è un grave difetto. La maggior parte dei chimici si 
uniscono a questi ultimi nel condannare l’impiego del tannato di 
chinina in terapia per la sua incostanza nella composizione. 

La composizione poco costante di detto sale fu la ragione prin- 
cipale perchè non venisse inscritto in molte Farmacopee fra i 
chinacei da adoperarsi, e quindi che il suo uso non fosse abba- 
stanza esteso. Infatti la sua composizione, a seconda dei metodi di 
preparazione, è tanto variabile che si possono avere tannati di chi- 
nina le cui percentuali in alcaloide possono variare fra 18-39 °/, 
del sale impiegato. 

Il tannato di chinina di cui comunemente si parla e che è 
stato descritto per la prima volta con tutte le sue proprietà da 
Pellettier e Caventou (') è quello che dovrebbe contenere per una 
molecola di chinina due di acido tannico. I due sopra citati autori 
però davano a detto sale la formola: C*H*N?O*(CYH?*0!?)? la 


(1) Dizionario di Wurtz, t. II. pag. 1294. 
Anno XXXVII — Parte II 14 
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quale vecchia formola, posto che all’acido tannico corrisponda la 
formola C'*H'°O° dovrà probabilmente essere rimpiazzata dalla se- 
guente : C*H®*N?O?.(C''H'°O°)*. 

Si legge poi nella maggior parte dei trattati di chimica far- 
maceutica, come quello di Flùckiger, dello Schmidt, ecc. e nella 
Real Enzyklopidie der Gesamten Pharmazie che i processi seguiti 
per la preparazione dei tannati di chinina non hanno dato finora 
delle combinazioni definite. Se poi per la preparazione si parte dal 
solfato basico di chinina, come avviene ordinariamente, tutti i pre- 
parati contengono infine dell’acido solforico, di cui la quantità può 
elevarsi in media (secondo il Regnauld) fino al 3,60 ° del tannato 
secco, a seconda della durata dei lavaggi. 

Secondo lo stesso autore il lavaggio non si può neppure pro- 
trarre troppo per togliere completamente l’acido solforico, poichè 
la fluorescenza del liquido che passa, dimostra che si discioglie 
un composto chininico e il volume del precipitato diminuisce senza 
che l’acqua cessi di essere fortemente acida. Per ovviare a questi in- 
convenienti il Regnauld stesso ha perfezionato il procedimento pro- 
posto da Smedt, partendo per tale preparazione dall’acetato di chinina. 

Io, per ragioni d’ufficio, ho dovuto analizzare alcuni campioni 
di tannato di chinina del commercio ed ho trovato in tutti oltre 
a delle percentuali di acqua e di chinina, variabili fra tannato e 
tannato, trovai in tutti la presenza di una certa quantità di acido 
solforico, variabile pure essa fra tannato e tannato. 

Anche il tannato di chinina che si ottiene seguendo le prescri- 
zioni indicate da Flùckiger nel suo trattato, a cui lui attribuisce 
la costituzione seguente: C*°H°'N°O?.(C"'*II'°0”)? e che dovrebbe 
contenere il 25 °/, di chinina, contiene pure piccole quantità di acido 
solforico, e precisamente per 100 parti di sale secco contiene 23,88 
di chinina e 440 di acido solforico. 

Doveva contenere pure acido solforico il tannato di chinina 
analizzato da J. Jobst (') il quale possedeva da 225 a 23 °/, di chi- 
nina, poichè venne ottenuto dal solfa‘o ba:ico ed a cui venns data 
la stessa composizione di quello di Flùckiger cioè: C*H**N?O?. 
.(C‘H"'°0°)*. Come pure doveva essere inquinato da acido solforico 
il tannato di chinina ottenuto da Schwarz (?) collo stesso procedi- 


(1) Berischte, /, pag: 983. Commentario farmacopea. 
(3) Commentario della furmacopea. 
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mento ed al quale ha dato la formola di costituzione C*H*N?O?. 
{C''H!°0P)?, 

La vecchia Farmacopea ufficiale indicava la preparazione di 
un tannato di chinina impiegando 83 parti di solfato basico di chi- 
nina, 9 parti di acido tannico, 1 parte di acido solforico e 700 parti 
di acqua distillata. Il sale così preparato doveva contenere da 10 
a 12°/, di acqua e da 20-25 °/, di chinina e corrispondere appros- 
simativamente alla formola C*H*‘N®O?.(C'*H'°O°)?.8H?O per la quale 
si calcola 10,04 °/, di acqua e 22,6 °/, di chinina. 

Questo tannato di chinina, preparato espressamen‘e, contiene 
in realtà per 100 parti di sale idrato il 22,24 °/, di chinina, ma con- 
tiene il 14,42 °/, di acqua e il 6,75 °/, di acido solforico. Il sale anidro 
contiene il 25,82 °/, di chinina ma il 7,89 °/, di acido «o!for:co. Questo 
sale, dopo seccato nel vuoto, è capace di riassorbire i’ 11,43 °/, di 
umidità allorchè viene abbandomato all’azia. 

Volli pure preparare il tannato di chinina indicato nella Far- 
macopea tedesca e riportato pure nel trattato di chimica farma- 
ceutica dello Schmidt e nella Real Enzyklopidie der Gesamtem 
Pharmazie sopra citata. Il metodo di preparazione è dovuto a 
Rozsnyays e il composto va sotto il nome di « Tannato di chinina 
insipido ». lì composto appena ottenuto viene scalato fra 30-40° 
e poi a 100°, e dovrebbe contenere da 30 a 32 °/, di chinina. In 
realtà esso contiene come sale idrato i’ 11,45 °/, di acqua, 28,33 °/, 
di chinina, ma contiene pure il 6,45 °/, di acido solforico. E come 
sale anidro contiene come è detto il 31,99 °/, di chinina. ma pure 
il 7,29 °/, di acido solforico. 

Preparai per ultimo il tannato di chinina inscritto nella Far- 
macopea Elvetica III Ediz. che dovrebbe contenere da 30 a 35 °/, 
di chinina e che si ottiene per doppia decomposizione, cioè trat- 
tando del solfato acido di chinina in soluzione, con acido tannico 
salificato con bicorbonato sodico. Ottenni in questo caso che come 
sale idrato contiene l’ 11,62 °/, di acqua, 25,21 °,, di chinina e 3,li1 
di acido solforico. Come composto anidro contiene il 28 583 °/, di 
chinina e il 3,53 °/, di acido solforico. 

Ai fatti sopra esposti giova aggiungere ancora i seguenti: 

Un tannato di chinina ottenuto dal solfato basico, con uno dei 
metodi avanti indicati dopo averlo ben lavato a freddo all’atto 
della preparazione e poi asciugato all’aria, dava all’analisi i se- 
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guenti risuitati: acqua °/, 12,01 — chinina °/, 24,98 — acido sol- 
forico °/, 3,05; lo stesso tannato, dopo averlo ben polverizzato, 
venne sospeso in due o tre volte il suo volume di acqua e sempre 
agitando venne riscaldato a bagno maria fino a fusione (verso 80°). 
Decantata l’acqua calda soprastante, il tannato fuso venne fatto 
freddare e, ridiventato solidr, venne polverizzato, seccato all’aria e 
e poi analizzato. Si ottennero i seguenti risultati: acqua °/, 11,62 — 
chinina °/, 25,21 — acido solforico °/, 3,11. 

Ora è bene notare che l’acqua, nella quale si fece avvenire la 
fusione del tannato, dopo decantata e raffreddata lasciò deporre un 
po’ di tannato e, acidificata con acido nitrico a caldo, dette ap- 
pena, e dopo molto tempo, con nitrato di bario la reazione del- 
l'acido solforico. Dunque quest’'acqua conteneva soltanto tracce di 
acido solforico, cioè quel poco che poteva contenere la piccola 
quantità di sale di chinina che si era disciolto. Difatti i risultati 
sopra riportati del tannato, dopo aver subito una lavatura a caldo, 
dimostrano come il composto non abbia subito rilevanti modifi- 
cazioni sostanziali, specialmente nelle percentuali di acido solforico. 
Se questo acido si fosse trovato nel tannato come impurezza, come 
è sempre stato ritenuto, dopo una speciale lavatura, doveva dimi- 
nuire nel prodotto e trovarsi molto ricca l’acqua di lavaggio. 
Dunque l’acido solforico in questi tannati doveva far parte inte- 
grante della molecola. In che modo ? 

Studiando più attentamente i risultati sopra riportati, ho potuto 
accorgermi di un fatto molto importante, cioè che nei diversi tan- 
nati, per quanto molto varii nella composizione, si trova sempre 
la quantità di chinina e di acido solforico nelle proporzioni per 
formare del solfato o del bisolfato di chinina. Preparati altri due 
tannati di chinina sostituendo nella preparazione il solfato e bi- 
solfato col cloridrato e bicloridrato di chinina. Ottenni in questi 
casi e specialmente col bicloridrato di chinina, dei tannati più so- 
lubili (il che dimostra che le loro proprietà sono funzioni di 
quelle dei sali da cui provengono) e che contengono precisamente 
le percentuali di chinina e di acido cloridrico nelle proporzioni 
per formare del cloridrato o bicloridrato di chinina da cui sono 
originati. 

Per questo fatto impartantissimo, ed allo scopo di chiarire 
tutti quelli sopra indicati, ho creduto necessario di studiare : 
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i° Il comportamento dell'acido tannico rispetto alla chinina ; 

2° Quello di detto acido cogli ordinari sali di chinina e ve- 
dere se la composizione delle combinazioni che si ottengono (tan- 
nati ordinari del commercio) sono paragonabili a quelli che risul- 
tano per l’azione dell’acido tannico sulla chinina; 

3° Determinare infine il comportamento dei singoli composti 
ottenuti nei diversi casi, onde eventualmente fissare le condizioni 
per ottenere combinazioni di composizione definita e stabile, anche 
in vista della prossima revisione della nostra farmacopea ufficiale 
che, per le ragioni sopradette, ha cancellato il tannato di chinina 
dal numero dei chinacei da adoperarsi. 


COMPORTAMENTO DELL'ACIDO TANNICO CON LA CHININA. 


(Tannati veri di chinina). 


Due soluzioni eteree od alcooliche di acido tannico e di chinina 
quando vengono messe a contatto reagiscono e si forma un ab- 
bondante precipitato più o meno bianco-sporco, a seconda che la 
‘chinina si trova in eccesso rispetto all’acido tannico, oppure in 
difetto. 

Si possono in tal modo ottenere tre tannati di chinina diversi 
a cui si devono attribuire le formole di costituzione seguenti : 

1° C®*H?!N20®C'H'°0?,3H?0 

90 C**H*4*N?0?.2C!H"0".6H?O 

3° C*H*N*O*.3C'*H'°O*.10H*O 

1° IL PRIMO DI QUESTI TANNAMI si ottiene quando si uniscono 

molecola a molecola, in soluzio.e eterea od alcoolica, acido tannico 
e chinina. Il composto che si forma, che si può chiamare basico 
per analogia col solfato e cloridrato di chinina, poichè così rea- 
gisce la sua soluzione acquosa alle carte di tornasole, è costituito 
da una polvere» quasi bianca, amorfa, pochissimo solubile. All’ana- 
lisi diede i seguenti risultati : 

I. Gr. 3,3229 di sale, ottenuto da soluzioni alcooliche, mante- 
nuti nel vuoto hanno perduto gr. 0,233 di umidità e fornirono 
grammi 1,5586 di chinina anidra ; 

II. Gr. 2,7773 di sole, ottenuto da soluzioni eteree, nel vuoto 


hanno perduto gr. 0,1955 di umidità e diedero gr. 1,2885 di chinina 
anidra ; da cui si ricava: 


210 


Composto anidro 


acqua °/, chinina °/ chinina °/ 
I 7,05 46,39 50,44 
II 7,03 46,90 49,90 


Calcolato per C*H?®*N*0*.C"“H'°0?.3H*O 
7,71 46,29 50,15 


Questo tannato, dopo che è stato essiccato nel vuoto, se ab- 
bandonato all’aria, riassorbe umidità e precisamente una percen- 
tuale media di 5,55. Questa percentuale di umidità corrisponde allo 
stesso sale con 2H*O cioè alla formola C*H**N®0*.C'*H'°0*.2H*O 
per la quale si calcola acqua °/, 5,27. 

Questo tannato, posto in soluzione acquosa, specialmente a 
caldo, tende a scomporsi liberando chinina e trasformandosi nel 
tannato acido secondo. 

2° IL SECONDO TANNATO della formola sopra riportata, che si 
può chiamare neutro quantunque a somiglianza del bisolfato di 
chinina reagisca acido alle carte di tornasole, è formato da una 
polvere pure amorfa di colore bianco-sporco più marcato del primo. 
Esso si ottiene facilmente trattando una soluzione eterea od alcoo- 
lica di una parte di chinina con una identica soluzione di due parti 
di tannino, oppure trattando il tannato basico sopra menzionato, 
in un mortaio e a freddo, con una soluzione acquosa della quan- 
tità calcolata di acido tannico. Detto sale dopo essiccato all’aria 
fornì all’analisi i seguenti risultati : 

Gr. 4,821 di sale, ottenuto trattando il tannato basico descritto 
in mortaio con una molecola di acido tannico in soluzione acquosa, 
messi nel vuoto sopra acido solforico, hanno perduto gr. 0,4814 e 
diedero gr. 1,4562 di chinina anidra, corrispondente a: 


Composto anidro 
acqua °/, chinina °/y chinina % 
9,98 30,20 33,55 
Calcolato per C*H**N*0?.2C"H'!°O?.6H*O 
10,03 30,11 33,47 


Anche questo tannato se, dopo essiccato nel vuoto, lo si ab- 
bandona all'aria, riassorbe una parte dell'umidità perduta, e pre- 
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èisamente una media di 5,65 °/. Questa percentuale di acqua cor- 
risponde allo stesso sale con 3H°O, cioè alla formola C*H®'N°O?. 
.2C"H'°O°.3H*O per la quale si calcola acqua °/, 5,28. 

Questo tannato di chinina è un poco più solubile del prece- 
dente, ed è anche più stabile di esso. Bollito anche a lungo con 
soluzione alcoolica di chinina, allo scopo di trasformarlo nel com- 
posto basico descritto, rimase inalterato con tutte le sue propietà. 

3° IL TERZO TANNATO, pure acido, si ottiene tutte le volte che 
una soluzione alcoolica od eterea di chinina si fa arrivare in una 
soluzione pure eterea od alcoolica di un eccesso di acido tannico 
rispetto alla chinina. Si può pure ottenere agitando in un mortaio 
uno dei due tannati precedenti con una soluzione acquosa fredda 
ed in eccesso di acido tannico. Questo composto purificato ed es- 
siccato all'aria diede all'analisi i seguenti risultati : 

Gr. 2,9873 di sale ottenuto nel modo ultimo indicato, mantenuti 
nel vuoto da 4 a 5 giorni hanno perduto gr. 0,3821 di umidità e 
fornirono gr. 0,6603 di chinina anidra; da cui si ricava: 


Composto anidro 
acqua %/, chinina °/, chinina "/o 


12,79 22,08 25,34 
Calcolato per C*"H*'N*0*.3C''H'°0*.10H*O 
12,24 22,04 25,11 


Questo tannato costituito ancor esso da una polvere giallastra 
quasi come quella del tannato precedente si ammollisce verso 68°, 
è più solubile e fusibile di tutti e tre, è però meno stabile e in 
soluzione acquosa, specialmente a caldo, tende a trasformarsi nel 
tannato secondo liberando acido tannico. 

Questo tannato di chinina è il più ricco di acido tannico che 
si possa ottenere nelle condizioni sopra accennate, quantunque 
Pelletier e Caventou diano al loro composto la formola, già ripor- 
tata in principio C*°H?‘N?O®.4C'4II'°O?. 

Dico questo perchè se il tannato basico descritto invece di 
trattarlo con eccesso di soluzione di acido tannico, i che darebbe 
origine alla formazione del presente tannato con 3 molecole di 
acido tannico per una di chinina, se si tratta con eccesso di solu- 
zione acquosa di acido acetico, si ottiene un TANNATO-ACETATO DI 
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cHININA C®°H*N*0®.C'*H!°09,2C*H‘O*.6H*O, corrispondente a questo 
stesso tannato terzo, cioè il composto in cui due molecole di acido 
tannico sono sostituite da due molecole di acido acetico. 

Questo sale, come liacetato di chinina, è poco stabile e manda 
continuamente odore di acido acetico. Una parte di questo sale dopo 
lavata con etere e rapidamente asciugato fra carta, diede all’ana- 
lisi i seguenti risultati : 

Gr. 3,6124 di sale, tenuto nel vuoto per 4 o 5 giorni ha per- 
duto gr. 0,4523 di umidità ed ha fornito gr. 1,3135 di chinina anidra 
corrispondente a 


Composto anidro 
acqua °/, chinina °/o chinina °/; 


12,52 36,32 41,57 
Calcolato per C*®*H*N*0*.C'*H'0?.2C*H‘O?.6H*0 
12,36 37,07 42,29 


La formazione di questo composto, nelle stesse condizioni in 
cui si ottiene precisamente il tannato acido III formato con 3 mo- 
lecole di acido tannico per una di chinina, viene fino ad un certo 
punto a dimostrare che è poco probabile che si possa ottenere un 
tannato stabile, più ricco in acido tannico di quello sopra descritto. 

Osservazione — Giova notare ancora a proposito dei 3 tannati 
di chinina sopradescritti, che il tannato acido costituito da una 
molecola di chinina per 2 di acido tannico, è la forma più stabile 
anche in soluzioni acquose, perchè ad esso tendono gli altri due, 
il primo liberando chinina, ed il secondo acido tannico. È bene 
ancora notare che vi è facilità di passaggio dall’uno all’altro com- 
posto, e quindi ne deriva la possibilità della formazione e coesi- 
stenza di due di essi in proporzioni variabili. Questi fatti dimo- 
strano ancora, che la costanza nella composizione dei singoli tan- 
nati dipende quasi esclusivamente dalle proporzioni dei compo- 
nenti che vengono messi a reagire, e solo in piccola parte dalle 
condizioni in cui si mettono a reagire. 
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COMPORTAMENTO DELL'ACIDO TANNICO COGLI ORDINARI SALI 
DI CHININA. 


(Falsi tannati dì chinina). 


Molti dei tannati di chinina che comunemente si trovano in com- 
mercio, sono preparati per precipitazione di una soluzione acquosa, 
acida per acido solforico, di solfato basico di chinina, ordinaria- 
mente una parte con due a tre parti di acido tannico in soluzione 
acquosa più spesso al 10 °/,. Il prodotto si raccoglie, si lava bene 
e si fa essiccare fra 30°-40°; in altri casi viene riscaldato ancora 
a 100°. 

In qualche raro caso, come viene indicato nel trattato di chi- 
mica farmaceutica di Schmidt, nella Farmacopea tedesca e nell’El- 
vetica, l’acido tannico, prima di iarlo reagire sopra la soluzione 
acida di chinina, viene salificato in parte con ammoniaca nei primi 
due casi, oppure con bicarbonato sodico nell’ultimo caso. 

Questo metodo di preparazione dei tannati commerciali, salvo 
eccezioni, è quello generalmente usato. 

Nello studio del comportamento delle soluzioni di acido tan- 
nico sopra quelle dei sali di chinina, ho creduto di adottare lo 
stesso sistema adoperato nello siudio del comportamento delle 
stesse soluzioni acide sopra quelle della chinina libera. i 

Quando una soluzione acquosa di bisolfato di chinina o di 
solfato basico, acida per acido solforico, come usano la maggior 
parte delle Farmacopee, si aggiunge una soluzione di acido tan- 
nico, si ottiene subito un precipitato abbondante di colore paglie- 
rino, più o meno marcato, a seconda della quantità della solu- 
zione tannica che si aggiunge. 


1° — Composto FRA I PARTE DI BISOLFATO DI CHININA 
E I PARTE DI TANNICO. 


Quando solfato acido di chinina ed acido tannico si fanno rea- 
gire a parti eguali, si ottiene un precipitato amorfo di colore 
giallo chiaro. Questo raccolto ed aspirato alla pompa, venne suc- 
cessivamente tolto dal filtro e lavato con acqua distillata un paio 
di volte è di nuovo aspirato alla pompa. Per ultimo venne fuso, 
a bagno maria verso 80°, nel doppio del suo peso di acqua. Il pro- 
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dotto raffreddalo, polverizzato ed essiccato all'aria, veriné sotto- 
posto all’analisi, dalla quale si ottennero i seguenti risultati : 

I gr. 4,0791 di sostanza, messi nel vuoto sopra acido solforico 
perdettero gr: 0,2623 di umidità e fornirono gr: 1,4484 di chinina 
anidra e gr: 1,033 di solfato di bario (') da cui si ricavano per 
100 parti : 


acqua chinina acido solforico 
6,43 35,51 10,63 
Composto anidro 38,96 11,66 


Calcolato per (C°*11°'!N*O?.H?,50*)*.5C'H'0*13H*O 


6,62 36,69 11,09 
Composto anidro 39,29 11,88 


II. — Composto FRA I PARTE DI BISOLFATO DI CHININA 
E 2 PARTI DI TANNINO. 


Quando solfato acido di chinina ed acido tannico si fanno rea- 
gire nelle proporzioni di una parte di bisolfato per due di acido 
tannico, si ottiene un composto apparentemente della natura del 
precedente, cioè gia'lo e amorfo, ma un poco più solubile. Questo 
composto, trattato e lavato nel modo indicato. per il composto pre- 
cedente e dopo essiccato all'aria, venne sottoposto all’analisi, la 
quale ha dato i seguenti risultati : 

I. gr. 3,3077 di sostanza, mantenuta nel vuoto sopra acido sol- 
forico, ha perduto gr. 0,4119 di umidità ed ha fornito gr. 0,7806 
di chinina anidra e gr. 0,555 di solfato di bario ; 


(1) Il metodo seguito iu tutte le anglisi dei composti che andrò deseri- 
vendo fu il seguente: 

Il prodotto, seccato nel vuoto, veniva con precauzione introdotto in un 
imbuto a rubinetto con l'aiuto di acqua. Successivamente la chinina veniva 
spostata con soda caustica, ottenuta dal sodio metallico, ed estretta con etere 
un paio di volte. Le soluzioni eteree venivano raccolte in bevuta tarata. 

Il liquido alcalino rimanente veniva immesso in un bicchiere coperto in modo 
conveniente affinchè per riscaldamento a vagno imarig, onde scacciare tutto 
l’etere disciolto, non fossero possibili spruzzi fuori del vaso. l’er ultimo ve- 
niva con precauzione acidificato e riscaldato con acido nitrico concentrato. 
Quando il liquido acido, era diventato di colore giallo o rosso chiaro, veniva 
diluito fortemente con acqua e a caldo precipitato con nitrato di bario per 
dosare l’ucido solforico. 


215 
II. gr. 3,4218 di sostanza nel vuoto ha perduto gr. 0,4628 di 
umidità e diede gr. 0,8055 di chinina anidra e gr: 0,580 di solfato 
di bario, da cui si ricava per 100 parti: 


acqua chinina acido solforico 
I. 12,45 23,59 7,04 
Composto anidro 26,95 8,04 
II. 13,52 23,54 7,11 
Composto anidro 27,22 8,23 


Questi risultati portano alla formola seguente : 


(C*H*‘N°O°.H®SO*)?.5C'H"'°0*.20H*O per la quale si calcola 


acqua chimina acido solforico 
12,79 23,02 6,96 
Composto anidrico 26,38 7,97 


Questi tannati dopo essiccati nel vuoto se si abbandonano al- 
l’aria riassorbouo una parte della loro umidità ed in media 1’11,45, 
per cento. Questa percentuale corrisponde allo stesso sale con 
18H°O. 

Questa forma di composto è una di quelle che più comune- 
mente si trova in commercio, ed è pure quella che corrisponde 
al composto indicato dalla vecchia farmacopea sotto il nome di 
tannato di chinina ed al quale veniva assegnata la formola di un 
vero tannato cioè C*H**N°O*.(C'‘H'°O?)?.8H°O 


III. — Composto FRA I PARTE DI BISOLFATO DI CHININA 
E 3 PARTI DI TANNINO. 


Un'altra forma di composto, della stessa natura dei precedenti, 
che si trova pure comunemente in commercio è quello che si ot- 
tiene quando si precipita una parte di solfato acido di chinina con 
‘ tre parti di acido tannico al 10 °/,. Il composto, pure di colore 
giallo, ma un po’ meno intenso dei precedenti, è un poco più so- 
lubile di essi. 

Il composto purificato, fuso nel doppio del suo peso di acqua 
verso 80° a bagno maria, ed essiccato all’aria nel modo indicato 
pei composti avanti descritti, fu sottoposto all’analisi. Si ottennero 
i seguenti risultati : 
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Gr. 4,213 di sostanza, nel vuo‘o sopra acido solforico, perdet- 
tero gr. 0,7131 di umidità e dettero gr. 0,9092 di chinina anidra : 
da cui si ricava 


acqua chinina acido solforico 
16,95 21,58 — 
Composto anidro 26,00 7,91 


Questo sale venne rilavato con acqua, e poi fatto asciugare 
all'aria e rianalizzato. Si ottennero questi altri risultati: 

Gr. 5,8168 di sostanza perdettero nel vuoto gr. 0,8376 di umi- 
dità e fornirono gr. 1,286 di chinina anidra e gr. 0,9364 di solfato 
di bario ; da cui si ricavano : 


acqua chinina acido solforico 
14,39 22,11 6,75 
Composto anidro 25,82 7,89 


I risultati delle due analisi del composto secco, portano alla 
formola del composto già descritto ed ottenuto trattando una parte 
‘di solfato acido di chinina con due parti di acido tannico. 

I risultati analitici dei composti idrati, portano a queste due 
formole : 

Per il primo composto (C*"H?'N*O?.H?*S0')?.5C'H'0*.30H*O 
per la quale si calcola : 


acqua chimina acido solforico 


18,03 21,64 6,53 


Per il secondo composto (C’H?*‘N°O?.H*SO*)?.5C"H"0".25H*O 
per la quale si calcola : 


acqua elhinina acido solforico 
15,49 22,31 6,74 
Composto anidro 26,38 7,97 


Questi due tannati idrati apparentemente diversi, perchè in 
realtà diverse sono le percentuali di acqua e di chinina, sono for- 
mati dallo stesso composto anidro, come lo dimostrano i risultati 
analitici. Variano da questo e fra di loro soltanto per la quantità 
di acqua, come appare dalle rispettive formole. Detti risultati di- 
mostrano ancora che, la leggera quantità in più di tannino aggiunto 
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nella presente preparazione in confronto di quella precedente non 
ha mutato sostanzialmente la composizione del prodotto finale, ma 
ha prodotto soltanto un aumento nella percentuale di acqua. Que- 
st’'acqua, come si è visto, sta unita al composto molto labilmente, 
poichè può ridursi facilmente di quantità ed il composto si tra- 
sforma in quello descritto precedentemente. 

Anche questi tannati, dopo seccati nel vuoto, se abbandonati 
all'aria tendono tutti a riprendere una parte dell’umidità perduta, 
e precisamente l’11,45 °/,. 


IV. — Composto FRA 1 PARTE DI BISOLFATO DI CHININA 


E 4 PARTI DI TANNINO. 


Un ultimo composto, fra solfato acido di chinina ed acido tan- 
nico, si può ottenere quando alla soluzione di una parte di bisol- 
fato di chinina, si aggiungono quattro parti di acido tannico in 
soluzione 10 °/,. Con tali proporzioni si ottiene la precipitazione 
completa del sale di chinina. Il composto che si ottiene apparen- 
temente è della stessa natura dei composti precedenti, ma è un 
poco più solubile, ed è meno stabile in essi. In soluzione tende a 
scomporsi liberando acido tannico, per raggiungere la composi- 
zione più stabile che è quella data dal composto formato da una 
parte di bisolfato di chinina con 2 parti di acido tannico. Questo 
composto è ancora il più insipido di tutti e tanto, da non lasciare 
scorgere il sapore della chinina. All’analisi diede i seguenti ri- 
sultati : 

Gr. 4,0382 di sostanza hanno perduto nel vuoto gr. 0,5207 di 
umidità e fornirono gr. 0,7253 di chinina anidra e gr. 0,498 di sol- 
fato di bario; da cui si ricavano per 100 parti: 


acqua chinina acido solforico 

12,89 17,96 5,17 
Composto anidro 20,61 5,94 
Calcolato per (C*H**N*O?.H®SO*)?.7C"H'°0?.25H*O 

12,77 18,38 5,56 
Composto anidro 21,05 6,37 


Questo così detto tannato, come sale idrato, è quello che con- 
tiene la più piccola percentuale di chinina possibile; segna perciò, 
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a tale riguardo, il limite minimo a cui può arrivare un prodotto 
commerciale. Fra la composizione di questo tannato col 18 °/, di 
chinina e quella indicata nel composto ottenuto tra una parte di 
solfato acido di chinina ed una parte di acido tannico, cioè col 89 °/, 
di chinina, trovano posto tutti i cosidetti tannati che usualmente 
sì trovano in commercio. 

Giova ancora notare che, fra solfato acido di chinina ed acido 
tannico, si sono potuti ottenere soltanto dei composti formati dallo 
stesso solfato acido di chinina e di acido tannico in proporzioni 
diverse. Quindi i composti descritti non sono, nè si possono chia- 
mare tannati di chining, ma bensì dei PSEUDO O FALSI TANNATI DI 
CHININA. 


V. — COMPOSTI PER DOPPIA DECOMPOSIZIONE. 


Un’altra serie di composti, talora un po’ diversi da quelli de- 
scritti, ma della stessa natura, poichè derivati dagli stessi sali di 
chinina ed acido tannico solo parzialmente salificato, con ammo- 
niaca, come è indicato nel trattato di chimica farmaceutica dello 
Schmidt e nella farmacopea tedesca, oppure con bicarbonato so- 
dico come nella farmacopea elvetica. 

Le proporzioni fra solfato acido di chinina ed acido tannico, 
per ottenere tali composti sono approssimativamente quelle di una 
parte del primo per due parti del secondo. 

Senza aggiunta di alcali dovrebbe ottenersi, con tali propor- 
zioni, sempre il composto indicato della formola 

(C*°H**N?°O*?.H°S0O*)®.5C'*H'°O?.20H*O 

Invece la reazione, pel fatto che l’acido tannico viene prece- 
dentemente salificato, va un po’ diversamente. Trascrivo per mag- 
giore chiarezza il procedimento tipico, riportato dalla farmacopea 
elvetica, per preparare il tannato di chinina colle rispettive pro- 
porzioni dei componenti : 


Solfato basico di chinina. . . . .gr. 10 

Acqua distillata. . . . . . . . cc. 278 fa secondo arte 
; : soluzione a freddo 

Acido solforico puro . . . . . . gr. ; 

Acido tannico. . . . .....gr. 23,38 

Bicarbonato sodico. . . . ... 3,88 © fa soluz. a freddo 


Acqua distillata. . . . . . . . cc. 278 J 


x 
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Si uniscono le due soluzioni, si fa gocciolare il precipitato su 
tela, si lava rapidamente fiuo a che il liquido filtrato non dia pit 
intorbidamento colla soluzione nitrica di cloruro di bario. Si asciuga 
e si polverizza. 

Operando precisamente nel modo sopra indicato, ho ottenuto 
un composto di colore giallo, cioè dell'aspetto di tutti gli altri 
avanti descritti. Di questo composto una parte, per purificarla 
meglio, la portai a bagno maria fino a fusione, verso 80°, nel dop- 
pio del suo peso di acqua. Questi due prodotti, dopo asciugati al- 
l’aria si sottoposero all’analisi, e si ottennero i seguenti risultati: 

I. Gr. 4,0627 di sostanza perdettero nel vuoto gr. 0,4881 di 
umidità e fornirono gr. 1,015 di chinina anidra e gr. 0,2954 di sol- 
fato di bario; 

II. Gr. 4,2633 di sostanza fusa, hanno perduto nel vuoto gr. 0,4955 
di umidità ed hanno dato gr. 1,0752 di chinina anidra e gr. 0,316 
di solfato di bario, da cui si ricava: 


acqua chinina acido solforico 
I 12,01 24,98 ; 3,05 
Composto anidro 28,39 3,46 
II. 11,62 25 21 3,11 
Composto anidro 28,53 3,52 


Questi risultati portano alla formola 
(C**H*N*O?)?.H*SO*.5C"’H1'°0°.20H*O 
per la quale si calcola 


13,25 23,85 3,60 
Composto anidro 27,59) 4,15 


Bisogna notare, a spiegazione dei risultati sopra rirortati, che 
la quantità di bicarbonato sodico che viene adoperata, si trova in 
difetto, di '/, circa, per salificare tutto l'acido tannico, ma è invece 
in eccesso, rispetto alla quantità totale di acido solforico esistente. 
Quindi è probabile che nella reazione avvengano questi due fatti 
principali: che dapprima il lannato sodico fissi l’acido solforico 
libero del bisolfato di chinina, successivamente l'acido tannico ri- 
messo in libertà si fisserebbe sopra il solfato basico di chinina 


formatosi per dare origine al composto sopra indicato. L’eccesso 
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di tannato sodico poi scompone forse un po’ del composto per dare 
forse del vero tannato coll’acido tannico in eccesso, il che produr- 
rebbe il leggero aumento che si riscontra nelle percentuali di 
chinina e di acido solforico. 

In ogni modo resta con questa esperienza stabilito che, neanche 
per doppia decomposiztone, nel modo indicato nella Farmacopea 
elvetica, si possono ottenere dei composti esclusivamente formati 
da chinina e da acido tannico. Quindi si ottengono anche in questo 
caso dei falsi tannati di chinina, che si devono considerare come 
derivati dal solfato basico di chinina. 


VI. — Composto FRA SOLFATO BASICO DI CHININA E TANNINO AL 10 °/,. 


Anche il solfato basico di chinina, per quanto poco solubile, 
è capace di addizionare acido tannico anche a freddo per dare un 
composto della stessa natura di quelli descritti. 

Difatti, quando in un mortaio si agita del solfato basico di 
chinina con una soluzione acquosa di tannino al 10 °/,, a poco a 
poco la massa va assumendo un colore pagliarino. Se, quando 
questa si è fatta di aspetto omogeneo, si raccoglie sopra filtro, si 
aspira, e si lava ripetutamente con acqua, si ottiene infine un com- 
posto che, dopo fatto asciugare all’aria e seccare nel vuoto sopra 
acido solforico, venne sottoposto all’analisi. Si ottennero i seguenti 
risultati: 

Gr. 2,6713 di sostanza hanno dato gr. 0,8302 di chinina anidra 
e gr. 0,301 di solfato di bario; da cui si ricava per cento parti 


chinina acido solforico 

31,07 4,71 
Calcolato per (C*H**N°O*)?.H*SO*.4C'*H'!°O* 

31,85 4,81 


Questo falso tannato di chinina presenta i caratteri presso a 
poco di tutti gli altri finora descritti, e specialmente dell’ultimo 
ottenuto per doppia decomposizione. 

Questo fatto dell’azione anche a freddo dell’acido tannico sul 
solfato di chinina, ha secondo me una grande importanza, poichè, 
nell’atto che dimostra come l’azione di tale acido sia limitata ad 
una semplice addizione al sale medesimo, indica pure un modo fa- 
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cile e molto sicuro per ottenere un composto fra solfato basico di 
chinina ed acido tannico (falso tannato) ricco di chinina e relati- 
vamente povero di acido solforico, come si può ottenere col me- 
todo citato della doppia decomposizione. 


VII. — L’ACIDO TANNICO NON SPOSTA L’ACIDO SOLFORICO. 


A dimostrare che la ragione della formazione di tutta la serie 
dei composti descritti, sta nel fatto che l’acido tannico non è ca- 
pace di spostare l’acido solforico dalle sue combinazioni con la 
chinina, dimostrerò ora che questo acido invece, è capace di spo- 
stare quello dalle sue combinazioni colla chinina. 

Se in un mortaio si agita del vero tannato basico di chi- 
nina, cioè il tannato costituito da una parte di ch'nina e da una 
parte di acido tannico ed a cui corrisponde la formola C*H*N*0?. 
C'“H'°0°.3H°O, con acido solforico diluito in leggero eccesso, a 
poco a poco il composto prende un colore paglierino, mentre una 
piccola parte di esso si discioglie. Se la massa del mortaio, dopo 
che sarà diventata omogenea, si raccoglie sopra filtro, si aspira alla 
pompa e si lava ripetutamente si ottiene infine una sostanza amorfa, 
gialla della stessa natura dei composti precedenti. Tale sostanza, 
dopo essiccata all’aria venne sottoposta all’analisi, dalla quale si 
ebbero i seguenti risultati : 

Gr. 3,2648 di sostanta nel vuoto hanno perduto gr. 0,4223 di 
umidità e diedero gr. 1,0875 di chinina anidra e gr. 0,811 di sol- 
fato di bario ; da cui si ricava 


acqua chinina acido solforico 
12,93 33,31 10,48 
Composto anidro 38,25 11,97 


Questi risultati portano alla formola : (C*H?**N°®O?.H°SO')!. 
.5C4H"'°0".25H°O per la quale si calcola : 


12,00 34,58 10,45 
Composto anidro 39,29 11,88 


Il liquido filtrato, da cui si è separato questo composto, pre- 
cipita con soluzione di acido tannico e dà il composto già descritto 
derivato da 1 parte di solfato acido di chinina e da due parti di 
acido tannico cioè colla formola: (C*H**N°O?.H*SO*)?.5C'*H'°0°, 
-20H°0. 
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I risultati analitici sopra riportati ci dimostrano che, nella 
azione dell’acido solforico diluito sopra il vero tannato basico di 
chinina, deve essere avvenuta la reazione seguente : 

5(C*H**N°O?.C'*H'°O°.3H?°O) + 5H?SO* — 
= (C*H**N°®O?.H*SO )*.5C'*H'°O? + C*H"®‘N°®O?H?SO‘ 

Per successiva aggiunta di acido tannico al liquido filtrato, 
precipita il solfato acido di chinina che è passato in soluzione. 

Dunque l’acido solforico ha spostato completamente l’acido 
tannico dal suo composto colla chinina per formare del bisolfato 
di chinina il quale, trovandosi poi in presenza dell’acido tannico 
spostato, ha formato con esso un /a/so tannato, identico a quello 
ottenuto fra una parte di solfato acido di chinina ed una parte di 
acido tannico. 


VIII. — Composti FRA BICLORIDRATO DI CHININA E ACIDO TANNICO. 


A dimostrare sempre più come i composti descritti, ottenuti 
per azione di una soluzione di acido tannico sopra i sol ati di chi- 
nina, non siano costituiti che dagli stessi solfati a cui si è addi- 
zionata una certa quantità di acido tannico, ho voluto tentare di 
ottenere composti analoghi sostituendo i solfati coi cloridrati di 
chinina. 

Se ad una soluzione di tannino, acida per acido cloridrico, si 
aggiunge una soluzione di cloridrato di chinina si forma subito 
un precipitato fioccoso, voluminoso, biancastro, il quale a poco a 
poco si va a depositare al fondo. Tale deposito dopo breve tempo 
si fa più compatto fino a diventare duro, come se avesse subito 
una precedente fusione. Sotto il liquido il composto si mantiene 
così duro, e si può anche bene polverizzare; messo all'aria si fa 
molle come pasta. L’aspetto che prende in tal caso è di pece greca 
molle. Esso è molto solubile, per cui bisogna lavarlo rapidamente 
e con molta prec uzione. Mantenuto sopra acido solforico ritiene 
lo stesso colore, e si solidifica. Così ridotto, se si polverizza, prende 
l'aspetto giallo-chiaro preciso della polvere della pece greca. Sot- 
toposto all'analisi diede i seguenti risultati : 

Gr. 5,6544 di sostanza hanno perduto nel vuoto gr. 0,6355 di 
umidità ed hanno dato gr. 1,3155 di chinina anidra e gr. 1,152 di 
cloruro d’argento ; da cui si ricava per 100 parti: 
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acqua chinina acido cloridrico 
11,23 23,26 5,18 
Composto anidro 26,74 9,95 


Questi risultati portano alla formola: C**H**N*0*?.2HC]1)?.5C'*H'°0°, 
.18H°O per la quale si calcola : 


11,87 23,75 5,35 
Composto anidro 26,95 6,07 


Questi risultati dimostrano che anche il cloridrato acido di 
chinina, nelle condizioni del solfato acido di chini a, è capace di 
dare, con le soluzioni di acid» tannico, dei composti della stessa 
natura, cioè costituiti dallo stesso sale di chinina -addizionato di 
acido tannico. 

Le proprietà speciali di questo composto, come ad esempio la 
sua grande solubilità, dimostrano maggiormente che si ha da fare 
con un pseudo o falso tannato ci chinina, perchè, anche sotto 
questa forma, conserva la carat‘eristica principale del sale di chi- 
nina che l’ha originato. 

Il liquido acido che accompagna il composto descritto, appunto 
perchè questo è molto solubile, contiene ancora molto sale di 
chinina. 

Se a questo liquido si aggiunge altra soluzione di acido tan- 
nico fino quasi a precipitazione completa si ottiene un composto 
quasi dell’aspetto del precedente, ma meno solubile. 

Tale composto dopo lavato ed essiccato nel vuoto ha dato 
all’analisi i seguenti risultati : 

Gr. 4,4046 di sostanza, hanno dato gr. 0,580 di chinina anidra 
e gr. 0,501 di cloruro d’argento (') da cui si ricava per cento 
parti 

chinina acicio cloridrico 


15,03 3,27 
Questi risultati portano approssimativamente alla formola : 
‘* C®°H*N?0?.2HC1.5C'*H'!°0° 
per la quale si calcola : 


(1) Il dosamento dell’acido cloridrico in questi composti cosi complessi e 
ricchi di acido tannico, e molto difficile poichè avviene sempre riduzione di 
sale d’argento anche in presenza di molto acido nitrico. 
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chinina ncido cloridrico 


16 14 3,63 


IX. — Composto FRA CLORIDRATO DI CHININA ED ACIDO TANNICO. 


< 


Anche il cloridrato di chinina al pari del solfato, è capace di 
addizionare acido tannico per formare dei falsi tannati di chinina. 

Quando il cloridrato di chinina, posto in soluzione nella più 
piccola quantità di acqua, viene trattato con la soluzione acquosa 
di acido tannico si forma un composto che rende il liquido latte- 
scente e che non si deposita che difficilmente e dopo parecchi 
giorni. 

Sarà forse che il cloridrato di chinina in soluzione acquosa 
si trova in parte dissociato, certo si è che si forma un composto 
polverulento biancastro, pochissimo solubile e che si purifica male. 
i risultati analitici dimostrano di essere un composto molto com- 
plesso formato da falso tannato di chinina e probabilmente da una 
parte di vero tannato. 

Anche col cloridrato di chinina posto in soluzione di acido 
acetico diluito, si ottenne lo stesso composto che dette gli stessi 
risultati analitici. 

Gr. 4,9767 di sostanza seccata nel vuoto ha dato gr. 0,9886 di 
chinina anidra e gr. 0,161 di cloruro d’argento da cui si ricava per 
100 parti: 

chinina acido cloridrico 
24,42 1,00 

Questi risultati portano approssimativamente ad nn composto 

dalla formola seguente: 5(C*"H°‘N°O?).2HCi.15C"II®O” per la quale 


si calcola: 
chinina acido cloridrico 


24,8: 1,11 


CONCLUSIONE. 


I risultati delle analisi dei composti avanti descritti ed i fatti 
che hanno accompagnato la loro preparazione portano alle con- 
clusioni seguenti: 

I. che l’acido tannico è capace di addizionarsi agli ordinari 
sali di chinina per formare dei composti ordinariamente di colore 
giallastro: 
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Î1. che per azione delle soluzioni di acido tannico sopra gli 
ordinari sali di chinina (solfati e cloridrati) si ottengono sempre 
composti costituiti dagli stessi sali di chinina da cui si è partiti, 
addizionati da quantità variabili di acido tannico; 

III. che molti tannati commerciali, quelli ordinariamente in 
uso, sono composti di tale natura; 

IV. che tali composti, per la loro costituzione, risentono talora 
delle proprietà dei sali di chinina che li hanno originati, come nel 
caso del composto col bicloridrato di chinina; . 

V. che questi composti per tali ragioni non sono dei veri tan- 
nati di chinina, ma dei PSEUDO O FALSI TANNATI; 

VI. che mantenendo costanti le proporzioni dei componenti e 
la condizione delle operazioni si possono avere dei falsi tannati di 
composizione costante, specialmente se prima di lasciarli all'aria 
vengono riscaldati fra 30°-40° per qualche ora, oppure se fusi a 
bagno maria nel doppio del loro peso di acqua, affinchè possano 
assumere l’ordinaria percentuale di umidità cioè dall’11 al 12 °/; 

VII. che la percentuale di chinina in questi falsi tannati 
commerciali può incominciare da un minimo di circa 18 e può 
arrivare ad un massimo di circa 39; 

VIII. che trattandosi di falsi tannati, quelli da prendere in 
maggiore considerazione sono quelli derivati dal bicloridrato di 
chinina per la loro solubilità e la percentuale in alcaloide, oppure 
quello derivato dal solfato basico di chinina per la grande per- 
centuale di chinina rispetto a quello dell’acido solforico. 

IX. che l’acido tannico non è capace di spostare nè l’acido 
solforico, nè il cloridrico dalle loro combinazioni colla chinina, ma 
viceversa questi sono capaci di spostare quello per formare dei 
falsi tannati collo stesso acido tannico messo in libertà ; 

X. che veri tannati di chinina non si ottengono neppure per 
doppia decomposizione nelle condizioni indicate dalle Farmacopee 
elvetica, germanica e dal trattato di chimica-farmaceutica dello 
Schmidt; 

XI. che i veri tannati di chinina cioè quelli costituiti esclu- 
sivamente da chinina ed acido tannico non si possono ottenere 
che unendo le soluzioni dei due componenti in porzioni diverse 
a seconda del tannato che si vuole ottenere ; 

XII. che i composti descritti si sono ottenuti fra sali di 
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chinina ed acido tannico relativamente puri, che adoperando tan- 
nini meno puri si possono ottenere dei tannati veri o falsi con 
percentuali di chinina più basse di quelle indicate. 

Termino trascrivendo le formole dei principali composti de- 
scritti tra i quali si possono collocare i tannati di chinina com- 
merciali. 


VERI TANNATI DI CHININA 
1. C**H"N®O*.C'H'!°0*.3H°O 
2. C*H*N®O*.2C"H'°0*.6H°O 
3. C**H*N*O?.3C'*H'°C?.10H*O 
FALSI TANNATI DI CHININA 
I Derivati dal bisolfato di chinina 
1. (C*H*N*O*.H*SO*)*.5C'*H'°0?.13H°O 
2. (C'*H*N*0*.H*SO*)?.5C'*H'°0°.20H*O 
3. (C**H*N?®C®.H°SO*)?.7C"“H'°0°.25H*O 
II. Derivati dal solfato basico di chinina 
(C*H**N°O*)?.H*®S0*.5C'*H'°O°.20H®O 
III. Derivati dat bicloridrato di chinina 
1. (C*H**N*O*.2HC])?®.5C'*H'!°0°.13H*O 
2. C*H*N*O*.2HCL1.5C"H'°0?.xH*0 


Laboratorio di chimica della Sanità pubblica, Roma. 
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Il fencone in ebullioscopia. 
Nota di E. RIMINI e F. OLIVARI. 


( Giunta il 12 luglio 1907 ). 


Sulla grandezza molecolare degli elementi e dei composti inor- 
ganici in solventi organici si posseggono oggigiorno numerose ri- 
cerche sperimentali. Le prime determinazioni riferentesi ai metal- 
loidi bromo, jodio, solfo e fosforo eseguite da Paternò e Nasini (') 
e ripetute in seguito da Beckmann (*), I. Biltz (*), Hertz (‘) e da 
altri dimostrarono in modo indubbio che ad essi spettano le for- 
molo molecolari Br, , I, Sg e P.. 

In seguito alle ricerche sulla grandezza molecolare dei sali, 
intrapprese da Beckmann (*) in alcool e chinolina, da Werner (’) in 
piridina, piperidina, solfuro di metile, solfuro di etile e in benzo- 
nitrile, da Lespieau (’) in etere, da Castoro (*) in uretano, da Ga- 
relli e Bassani (’) in joduro di metilene, da Bruni e Manuelli ('°) 
in uretano, acetamide e cianuro di etilene : risultò che ai sali alo- 
genati di sodio, litio, magnesio, alluminio, ferro, piombo, stagno 
cadmio, mercurio, cobalto, rame (rameici) e ad alcuni nitrati di, 
questi metalli corrispondono formole semplici; che i sali rameosi 
sono invece in vario grado polimerizzati e che tutti i composti 
alogenati dell’argento hanno peso molecolare doppio. Il cloruro di 
zinco in etere è associato mentre si comporta in modo normale in 
altri solventi. 

Recentemente Harry C. Iones ('') ripetendo le esperienze d i 
Dutoit e Friederich ('*), e Walden e Centnerszwer (') nella revi- 


(!) Rend. Accad. Lincei (4) t. iv, pag. 782 (1888). 

(?) Z. f. physik. Chem., t. xvi, pag. 107. 

(3) Z. f. physik. Chem, t. n, pag. 920. 

(4) Z. f. physik. Chem., t. iv, pag. 686. 

(5) Z. f. physik. Chem., t. vi, pag. 487. — Z. f. anorg. Chem., t. ni, p. 236. 
‘ (6) Z. f. anorg. Chem., t. xv, pag. 1. 

(7) C. R., t. cxxv, pag. 294. 

(8) Gazz. chim. ital., t. xxvii, pag. 317 

(9) Gazz. chim. ital., t. xxxI, parte I. 

(29) Z. f. Elektrochemie 1904, n. 33, pag. 601 — 1905, n. 48. pag. 860 
(11) Chem. C. Blatt, 1902, 1, pag. 450. 

(!*) Bull. Soc. Chim., Paris, 19, pag. 334. 

(13) Z. f. physik. Chem., t. Lv, pag. 321. 
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sione di un lavoro di Schroeder (') posero in rilievo il fatto che 
molti elettroliti forti, quali i sali alcalini e il nitrato d’argento, in 
solventi organici di medio potere dissociante (acetone, piridina) 
hanno pesi molecolari anche superiori ai teorici il che si spieghe- 
rebbe ammettendo una dissociazione e polimerizzazione simultanee 
oppure l’ipotesi della idratazione formulata da Jones e Getman (*). 

Meritano altresì menzione le osservazioni di Ramsay (*) sul 
peso molecolare dell’ipoazotide in acido acetico e di W. Biltz (4) 
su quello dell’anidride arseniosa in nitrobenzolo, in base alle quali 
venne stabilita la formola doppia per entrambi questi corpi. 

Allo scopo di portare un contributo alla conoscenza della 
grandezza molecolare di alcuni corpi inorganici, abbiamo studiato 
un nuovo solvente ebullioscopico, il fencane, che per le sue note- 
voli proprietà solventi rispetto ad alcuni elementi metailoidici e 
sali alogenati; per la sua inalterabilità e soprattutto per la sua 
elevata costante d’innalzamento molecolare si presta assai bene a 
misure di grande precisione. 

Le determinazioni vennero eseguite in un comune apparecchio 
di Beckmann con mantello di porcellana; la parte immersa della 
provetta ebullioscopica fu isolata con carta d’amianto per impedire 
il soprariscaldamento del solvente, e il termometro protetto dal 
calore irradiato per evitare oscillazioni, talvolta non trascurabili, 
alla colonna di mercurio (5); e poichè le misure furono fatte in 
serie, gl’innalzamenti vennero corretti tenendo conto della varia- 
zione di pressione. 

Tanto per determinare la costante d’innalzamento molecolare, 
quanto per le altre ricerche, cui si riferisce la presente nota, fu- 
rono impiegate sostanze chimicamente pure ad elevato punto di 
ebollizione e previamente essicate. Il fencone, ripetutamen*‘e puri- 
ficato, secondo le norme suggerite dal Wallach (“), era stabile al 
permanganato e bolliva esattamente a 192,5° (corr.). 


(*) Z. f. physik. Chem., t. xLIv, pag. 1. 

(*) Z. f. physik. Chem., t. xLvi, pag. 244; t. xLIX, pag. 385. 

(*) Z. f. physik. Chem., t. iv, pag. 44l. 

(‘) Z. f. physik. Chem., t. xix, pag. 125. 

(%) Bachmann 6 Dziewonski, Ball. Soc. Chim., Paris 29, pag. 386. 
(*) Liebig's Annalen, 263, pag. 131. 


Antracene C,,H,, —178  PEÉE—-360° 


9924 


Solvente i Sostanza i Conc. °/, A | k 


0,2238 1,23 
0,4521 2,49 
0,6412 3,53 
0,1553 0,93 
0,3512 2,10 
0.5850 3,50 
0,2025 1,24 
0,3633 2,23 
0,5156 3,16 


Carbazolo C,,H,N — 167 


gr. 19,46 


» 


» 


Antrachinone C,,Hy0O, = 208 


gr. 17,70 


0,2189 1,12 
0,4296 2,21 
0,6596 3,39 


0,1907 1,08 
0,3949 2,23 
0,5660 3,20 
0,7322 4,15 


0,42 


60,7 
0,84 60,2 
1,182 59,7 
0,30 57,4 
0,64 54,2 
| 1,06 94,1 

0,405 58 
072 57,5 
1,02 57,4 
media : 57,8 

PE — 355° 
0,435 64,5 
0,837 63,1 
1,252 61,7 
media: 63,1 
PE — 380° 

0,315 60,8 
0,645 60,3 
0,885 57,8 
1,16 58,2 


Ì 
media: 59,3 
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Benzile C,H,,Ò, — 210 PE —847° 


gr. 1862 | 0,148 0,77 0,225! 61,5 
; (0 0,2724 | 1,46 0,435 | 62,4 

; 0,4361 2,35 0,66 59,1 
media: 61,0 


Come risulta dalle soprariportate tabelle la media dei valori 
trovati è 4% — 59,4 costante notevole per un solvente ebulliosco- 
pico, prossima a quella di altri terpenoni Mentone (% — 62,5) e 
Canfora (X — 58,5). Applicando la forinola empirica di Trouton- 
Schiff: 4 —0,00096 . T x M in cui T rappresenta la temperatura 
assoluta di ebollizione del solvente ed M il suo peso molecolare, 
si ricaverebbe % — 67,9. 


2 


. 


Sostituendo nella formola di Arrhenius w — 0,02 2a il valore 


sperimentalmente trovato per % ne risulta pel fencone un calore 
latente di vaporizzazione pressochè eguale a 73 Cai. 

Data la natura chetonica del fencone ed il suo elevato punto 
di ebollizione, è presumibile che i composti ossidrilati presentino 
fenomeni di associazione molecolare trascurabili e perciò, anzichè 
estenderne in questo senso lo studio, approfittando del suo potere 
solvente, abbiamo determinato il peso molecolare dei seguenti corpi 
inorganici: S, As,0; , Asl, , Sbl, , Bil, , HgCl, , HgBr, , Hgl.. 

Nelle tabelle che seguono sono riassunte le misure eseguite: 


Solfo Sy = 256 PE — 440° 


Solvente © Sostanza Cone. %, 4 | PM 
gr. 17,64; 0,138! 0,79. 0,16 299 
3 0,2672 OASI 0,322 . 280 
3 0,4387 2,49 0 061. 242 

i | | 
gr. 20,28  0,1245 0,61 © 014 ‘© 261 
: 0,2790195 - 0,312! 256 


; 0,399 =’ 197 | 0,435 | 269 


inedia: 266 
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Anidride arseniosa As Ò;, = 396 


gr. 19,08 0,0895 0,47 0,075, 371 
gr. 18,25 0,0741 - 0,41 0,06 | 402 
media: 386 


Trijoduro d’arsenico Asl, — 456 PE — 394°%414° 


gr. 19,66: 0,1974 1,005 I 0,135 | 44 
» 0,3724 1,89. 0,235 | 479 

; 0,6284 3,20 0,415 © 457 
sveaiai 459 


Trijoduro d’antimonio SbI, —= 501 PE — 400° 


gr. 16,17° | 0,2926 1,81 0,215 500 
. 0,5806 3,29 0 388 503 

; 0,7110 4,40 0,525 498 
media: 500 


Triuioduro di bismuto Bil, — 589 PF — 439° 


gr. 1748’ 0,1045 0,60 0,06. 598 
È 0,2252 1,29 0,128 © 599 
| | media: 596 


Cloruro mercurico HgCl, — 271 PE — 303° 


gr. 17,75 0,1982 1,12 0,22 275 
G 0,3300 1,86 0,35 274 
5 1,6100 9,07 1,91 282 


media: 277 
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Bromuro mercurico HgBr, — 360 PE-—319' 


gr. 19,20 0,1952 102. 0,17 355 
: 0,4015 2,09 0,348 357 

i | 0,5608 2,92 0,475 : 365 

; 1,2401 6,47’ 1,04 i 369 
media: 362 


IJoduro mercurico Hgl, — 454 PE —- 349° 


gr. 17,56 0,1608 0,92 0,12 403 
. __ 0,4621 | 2,63 0,34 460 

» | 0,6751 I 3,85 | 0,502 | 455 

’ 0,8698 I 4,95 | 0,642 — | 458 

! media: 456 


I valori ottenuti per lo zolfo confermano la formola Sy benchè 
recentemente Popoff (') sperimentando in dimetilanilina e benzolo 
abbia trovato come valore normale S; e Timofeieff (*) in soluzione 
cloroformica S, ed in benzolo valori oscillanti fra Sy e Sio 

La determinazione del peso molecolare dell’anidride arseniosa 
coi metodi osmotici fu eseguita, a quanto ci consta, solo da Biltz 
ebullioscopicamente in nitrobenzolo : i nostri risultati in accordo 
a quelli di questo autore conducono alla formola doppia A8,0;, 
formola alla quale si perviene altresì per mezzo della densità di 
vapore. La poca solubilità della sostanza non ci ha permesso di 
oltrepassare la concentrazione del 0,47 °/,. 

I ioduri di arsenico e degli altri elementi di questo gruppo, 
antimonio e bismuto, sono iuvece monomolecolari: le loro solu- 
zioni resistono ad una ebollizione prolungata e non liberano jodio 
come si può controllare colla salda d’amido. 

E del pari hanno peso molecolare normale i sali alogenati di 
mercurio corrispondentemente alle determinazioni eseguite in altri 
solventi: merita peraltro di essere notata la loro solubilità in fen- 


(5) Chem. C. Blatt, 1903, n, pag. 1260. 
(*) Chem. C. Blatt, 1903, n, pag. 1266. 


233 


cone la quale aumenta dal ioduro al cloruro ; il cianuro al con- 
trario è quasi completamente insolubile. 

Anche lo I, il Br, il P e moltissimi joduri e bromuri, massime 
se metalloidici, sono solubili in fencone (Snl, , S.I,, AII, ecc.) cio- 
nonostante il loro studio non è effettuabile perchè o la sostanza 
agisce chimicamente sul solvente od ha una tensione di vapore 
non trascurabile a 192°, oppure pur possedendo un punto di ebol- 
lizione sufficientemente elevato, tuttavia finisce col decomporsi per 
prolungato riscaldamento della soluzione. 


Laboratorio di Chimica farmaceutica della R. Università di Sassari. 


Determinazione volumetrica del titanio. 
Nota di GINO GALLO. 


((iiunta il 15 luglio 1907). 


Il titanio è uno degli elementi che entrano nella composizione 
dei metalli e dei minerali, più difficile ad esser dosato con esat- 
tezza ('). La sua separazione dalla silice, dall’ossido di ferro, dal- 
l’allumina, dalla zirconia, ecc. richiede una serie di operazioni lunghe 
e delicate, senza raggiunger spesso lo scopo desiderato di pesare 
* l’anidride titanica allo stato puro. 

Il primo processo volumetrico di determinazione del titanio 
fu proposto fin dal 1864 dal Pisani (*), processo il quale si fonda 
sulla riduzione della soluzione cloridrica di titanio con zinco, e 
successiva riossidazione con permanganato potassico. Ora questo 
metodo non ha ricevuto applicazioni; in primo luogo perchè ope- 
rando in soluzione cloridrica il permanganato potassico viene in 
parte decomposto, e si hanno quindi dei valori superiori al vero; 
in secondo luogo perchè in presenza di ferro, come comunemente 
avviene, si ha la riduzione contemporanea di ferro e titanio, e 
quindi non si rende possibile la determinazione di questo ultimo. 
Vero è che a questo proposito Wells et Mitschell (*) propongono 


(*) Percy-Fuel, p. 121. 
(*) Pisani, Comp. Rend., 59, 298, 1864. 
(3) Journ. Americ. Chem. Suciety, 17, p. 878. 
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di ridurre in una porzione il solo ferro con acido solfidrico che 
non riduce i sali di titanio, e nell’altra il ferro ed il titanio con 
zinco e dosando in tutti e due i casi con permanganato potassico. 
Però anche questo metodo non si è conservato, in quanto che non 
si hanno risultati concordanti, quando non siano osservate tutte 
quelle condizioni sperimentali, di cui avremo occasione di parlare 
fra poco. 

Il migliore metodo conosciuto per dosare piccole quantità di 
titanio, consiste nel processo colorimetrico all’acqua ossigenata 
proposto dal Wells e Weller ('). 

La colorazione gialla che forma l’acqua ossigenata nella solu- 
zione nitrica o solforica di acido titanico permette di svelare una 
parte di titanio in un milione di parti di acqua. Però se sono pre- 
senti il molibdeno, il vanadio, ed il cromo i risultati sono molto 
incerti, e molto discutibili, data la colorazione che questi corpi 
danno pure con acqua ossigenata. 

La colorazione è parimenti influenzata dalla presenza di acido 
fluoridrico, per cui l’acqua ossigenata non deve contenere questo 
acido come impurezza. Infine allorquando, come avviene quasi 
sempre, è necessaria la fusione della sostanza da analizzare con 
bisolfato potassico, è possibile che si abbia la formazione di acido 
metatitanico, il quale non dà alcuna colorazione col perossido di 
idrogeno. 

Avendo io avuto l'occasione di dover determinare il titanio in 
alcuni acciaj ed in alcune bauxiti, pensai se si potesse utilizzare 
la nota azione riducente che i sali di sesquiossido di titan'o eser- 
citano sopra i sali ferrici, per dosare il titanio stesso, riducendolo 
con zinco metallico alla forma Ti,0,, e dosandolo poi con sale 
ferrico in presenza di solfocianuro potassico come indicatore. Se- 
nonchè quando ho potuto accertare che la reazione procedeva 
quantitativamente, nel raccogliere la bibliografia sull'argomento, 
trovai che i sig. Knecht e Hilbert (*) nel 1903 avevano studiato 
l’azione riducente del tricloruro di titanio sopra i sali ferrici e 
sopra diversi composti organici azotati, e proponevano quindi una 


(*) Iron, 28, 87, 1886. Zeits. fùr analyt. Chem., 23, 410. Chem. Zeit., 1885, 
n. 78 (Gook). 

(?) Knecht et Hilbert, Ber. Douts. che. Gesell., 86, 166 e 37. Impiego del 
tricloruro di Titanio come riducente nell’analisi volumetrica. 
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soluzione titolata di tricloruro di titanio per dosare volumetrica- 
mente i sali ferrici e altri composti organici, accennando infine 
che il metodo poteva impiegarsi anche reciprocamente per il do- 
samento del titanio. Siccome però essi estendono in particolare il 
loro studio sui composti organici, e non fanno che accennare alla 
possibilità di determinare volumetricamente il titanio coi sali fer- 
rici, io credetti allora necessario di studiare le condizioni oppor- 
tune onde ottenere dei risultati esatti, e nello stesso tempo di ve- 
rificare, ciò che non fecero affatto i sigg. Knecht e Hilbert, se si 
potesse in questo modo determinare quantitativamente il titanio, 
anche in miscugli di titanio, con ferro, alluminio, zirconio ecc. 

Da una numerosa serie di esperienze, ho potuto dedurre quanto 
segue: 

La riduzione dell’acide titanico e dei suoi sali con zinco me- 
tallico arriva solo fino al sesquiossido Ti,0,. 

La riduzione dell’acido titanico e metatitanico, con zinco me- 
tallico, avviene meglio in soluzione solforica, e se la concentra- 
zione dell’acido rende più rapida la riduzione, è preferibile però 
l’impiego di una soluzione debolmente acida, perchè il sale ridotto 
in tali condizioni risulta più stabile. In media s’impiegano 10 cc. 
di H,SO, (D. 1. 83) per ogni 100 ce. di soluzione. 

La riduzione deve esser fatta a freddo, mantenendo il liquido 
nd una temperetura non superiore ai 10°, in recipiente pieno di 
anidride carbonica, e chiuso con valvola Bunsen, per evitare la 
facile ossidabilità del sale di titanio : si deve far agire lo zinco un 
po’ alla volta ed in modo continuo ; in queste condizioni la ridu- 
zione è completa solo dopo cinque ore, ad ogni modo è più sicuro 
prolungarla, per circa dodici ore, specialmente in presenza di ferro 
nel qual caso la riduzione è più lenta ; il liquido in tal modo acqui- 
sta una colorazione ametista, più o meno intensa, a seconda della 
quantità di titanio presente. 

Per procedere alla titolazione si filtra il liquido per lana di 
vetro entro un recipiente in cui si la gorgogliare una corrente di 
anidride carbonica, quindi si aggiungono 8 cc. di una soluzione 
satura di solfocianuro potassico (in quanto che in soluzione troppo 
diluita il solfocianuro di ferro è dissociato, e non si vede compa- 
rire subito la colorazione rossa del sale ferrico) e quindi si fa 
agire a freddo una soluzione titolata di allume ferrico, che deve 
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essere del tutto esente da sale ferroso (ciò che si può rendere ma- 
nifesto verificando se un certo volume della soluzione scolora al- 
cune goccie di soluzione “/100 di permanganato potassico, ed in 
caso affermativo, si ossida il sale ferroso con qualche goccia di 
acqua di cloro). Quando la colorazione violetta del titanio va di- 
ventando meno intensa, si fa agire a goccia a goccia la soluzione 
di sale ferrico, fino a colorazione rosea permanente. La reazione 
che avviene è la seguente: 


TiSO,), + Fe,(SO,), = 2Ti(SO,), + 2FeSO, 


da cui si deduce che 1 cc. di soluzione “/100 di allume ferrico, 
contenente gr. 0,00056 di ferro, corrisponde a gr. 0,00048 di titanio. 
Nel caso più comune di presenza contemporanea di ferro, il 
liquido ottenuto in seguito a riduzione con zinco, si porta a vo- 
lume noto, si divide in due porzioni, osservando le precauzioni 
suaccennate per evitare l'ossidazione, ed in una di quelle si dosa 
col sale ferrico, il titanio, nell'altra con permanganato potassico, il 
ferro più il titanio, ricordando che 1 cc. di KMnO, “/10 corrisponde 
a gr. 0,0048 di titanio (perchè Ti,0, +0 — 2Ti0,)-ed a gr. 0,0056 
di ferro — da cui per differenza si ha il ferro. | 
Nel caso però in cui sia necessario l’impiego del permanga- 
nato potassico, non bisogna mai dimenticare di procedere ad una 
prova in biinco, per determinare il ferro sopra lo zinco che si 
adopera come riducente, e che è sempre impuro da questo metallo, 
e di pesare quindi lo zinco che si impiega per la riduzione, dedu- 
cendo quindi dalla quantità di permanganato potassico impiegata, 
quella che del saggio in bianco fu stabilito essere dovuta allo zinco. 
Si può anche più comodamente e collo stesso risultato, divi- 
dere il liquido contenente il ferro e titanio, in due porzioni, e 
nell’'una ridurre il ferro solo con acido solfidrico, e dosarlo poi 
con permanganato potassico, nell’altra ridurre ambedue con zinco 
metallico, e dosare il titanio colla soluzione di allume ferrico. 
Le analisi seguenti sono una conferma dei risultaii soddisfa- 
sfacenti ottenuti, seguendo le prescrizioni riportate qui sopra. 
Una quantità pesata di acido titanico puro venne fusa con bi- 
solfato potassico, la massa fusa, disciolta in acqua fredda (si ac- 
celera la soluzione facendo gorgogliare nel liquido una corrente 
di aria) venne portata a volume noto. In una porzione di questa 
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soluzione venne determinato il titanio per pesata, precipitandolo 
con acetato sodico ('). 

Con questa soluzione si preparavano quindi dei miscugli di- 
versi con quantità note di ferro. 

Determinazione volumetrica di titanio con soluzione di allume 
ferrico N/100 mediante riduzione con zinco. 


Volumetricamente Per pesata 
10 cc. soluzione Ti 0,01056 0,01060 
20 cc. » » 0,02140 0,02120 


30 cc. » » 0,03174 0,03180 


Determinazione di titanio e ferro sopra un miscuglio dei due. 




















Numero Riano: srovato Titanio calcolato " Fitugione i "fazione l’erro calrolato. 
1 0,007955 0,007941 0,1125 — 0,4147 
2 0,01590 0,01588 0,2085 — 0,2073 
3 0,01185 0,01191 . 0,3061 — 0,3101 
4 0,01057 001060 —_ 05722 0,5715 
5 0,05871 0,05885 — 06 130 0,6113 


Le determinazioni III e IV furono eseguite in presenza anche 
di una certa quantità di solfato di alluminio. Come risulta da queste 
determinazioni, il metodo non lascia nulla a desiderare, e si può 
dedurre che esso si può applicare per la determinazione del titanio 
e del ferro anche in presenza di altre sostinze estranee come al- 
luminio, silice e zirconio, che non subiscono alterazione alcuna per 
azione dello zinco, e la cui separazione dal titanio è di un’estrema 
difficoltà per via ponderale. 

Ciò premesso, ecco come si può procedere per la determina- 
zione del titanio nei casi speciali in cui si tratti di dosare questo 
elemento nei prodotti siderurgici, nei silicati e nelle bauxiti. 

Ghisa e acciajo. Si trattano 5 o 10 gr. del metallo con 40 o 80 ce. 
di acido nitrico (d. 1,20) in una capsula spaziosa ricoperta con un 


(!) Treadwell, Kurzes Lehrbuch der Analytischen Chemie, III, Aufl, p. 89. 
Anne XXXVII — Parte II 16 
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imbuto capovolto, si riscalda d:bolmente fino a soluzione com- 
pleta, si evapora a secchezza, si aggiungono 5 gr. di nitrato am- 
monico, e si calcina fino a scomporre completamente i nitrati. Si 
riprende quindi con 30 o 50 cc. di acido cloridrico, si riscalda al- 
l'ebollizione, si diluisce con acqua, si decanta il liquido limpido su 
un piccolo filtro, e si lava bene il residuo, che resta costituito di 
silice, anidride titanica, un po’ di ossido di ferro, ed eventual- 
mente di grafite. Il residuo secco si fonde quindi con 4 p. circa 
di bisolfato potassico, in piccolo crogiuolo di platino, per un quarto 
di ora. a 

Si riprende la massa fusa con acqua fredda, mantenendo il 
recipiente entro un bagno ad acqua corrente, e si favorisce la so- 
luzione facendovi gorgogliare una corrente d’aria. Nel liquido così 
ottenuto, filtrato dalla SiO, ed acidificato con H,SO,, si procede 
alla riduzione con zinco, ed al dosamento quindi del titanio con 
soluzione “/100 di allume ferrico. 

Silicati. Si procede come nel caso generale dell’analisi dei si- 
licati, cioè fusione con carbonato sodico-potassico ripresa con 
acido cloridrico, eliminazione della silice, mediante evaporazione a 
secco a 105°, e nel liquido filtrato, dopo eliminazione delle tracce 
di platino (provenienti dall’attacco del crogiuolo) con acido solfi- 
drico, si precipitano con cloruro ammonico ed ammoniaca il ferro, 
l'alluminio ed il titanio. Il precipitato viene lavato, disseccato, cal- 
cinato e pesato. Si fonde «uindi con 4-5 volte il suo peso di bi- 
solfato potassico e nella soluzione fatta a freddo della massa fusa, 
si determinano volumetricamente il ferro ed il titanio ; per diffe- 
renza si ottiene l’alluminio. 

Baurite. Si fonde '/, grammo del minerale polverizzato, con 
8 grammi di bisolfato potassico, in crogiuolo di platino, si scioglie 
la massa fusa in acqua fredda, si elimina la silice per filtrazione, 
si elimina il platino con corrente di acido solfidrico, si filtra, si 
scaccia l'acido solfidrico, ed il liquido così ottenuto si divide in 
due porzioni; nell’una si dosano volumetricamente il ferro ed il 
titanio mediante riduzione con zinco; nell’altra si precipitano con 
ammoniaca tre idrati di ferro, titanio, ed alluminio ; per differenza 
si ottiene quest’ultimo. 

Per poco che si considerino le lunghe e laboriose operazioni 
che in particolar modo i lavori del Gook hanno dimostrato neces- 
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sarie per separare il titanio dal ferro e dall’alluminio, si vede su- 
bito come il metodo volumetrico presenti su quelle un grande 
vantaggio di tempo e di fatica. 

Di gran lunga più complicata è la separazione di questi ele- 
menti in caso di presenza di zircornio, per la determinazione del 
quale l’ Hillebrand (') ha proposto un metodo che si fonda sulla 
fusione del silicato con carbonato sodico e nitrato potassico, e nella 
precipitazione dello zirconio dalla soluzione debolmente solforica 
del residuo, con acqua ossigenata e fosfato bisodico. In questo 
modo però lo zirconio risulta sempre impuro di ti*anio, in caso 
di presenza di questo metallo. 

La separazione dell'acido titanico infatti dagli altri elementi 
che precipitano con l’ammoniaca pressnta già nell’analisi ponderale 
delle grandi difficoltà; ma la separazione dell’acido titanico dalla 
zirconia, come dice il Rose (*), presenta le difficoltà più eccezio- 
nali, in quanto che l’acido titanico e la zirconia, quando si trovano 
insieme nelle combinazioni, presentano delle proprietà speciali, e 
delle analogie tali, che ben difficilmente si può arrivare a sepa- 
rarli. Un metodo quindi che permetta di separare questi due me- 
talli, riesce tanto più utile, in quanto che essi si incontrano spesso 
insieme in parecchi minerali. A tale scopo serve bene il metodo 
volumetrico di determinazione del titanio, perchè esso permette 
di ridurre il titanio stesso a sesquiossido, con zinco, anche in 
presenza di zirconio, il quale al contrario non è punto ridotto 
dallo zinco. 

Ecco quindi come io propongo di operare nel caso di silicati, 
ed altri minerali. Il precipitato ottenuto con ammoniaca, ed è co- 
stituito ordinariamente di idrati di alluminio, di ferro, di zirconio 
e di acido ortotitanico, si tratta all’ebollizione con eccesso di so- 
luzione di idrato potassico, allo scopo di separare l’allumina; nella 
soluzione così ottenuta dopo acidificazione con acido nitrico, si 
precipita con ammoniaca l’idrato di alluminio e si pesa. 

Il residuo del trattamente con idrato potassico, contenente il 
ferro, il titanio e lo zirconio, viene disciolto in acido cloridrico (?), 


(1) Hillebrand, Bul. of the U. S. Geol. Survey, 1900, pag 73. 

(*) Rose, Chimie analytique, vol. II, pag. 447. 

(3) L’idrato ferrico precipitato o trattato con idrato potassico trattiene 
energicamente della potassa. e non è quindi opportuno pesarlo in queste con- 
dizioni. Treadwell, loc. cit., pag. 83. 
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si riprecipita con ammoniaca e dopo accuvato lavaggio, viene es- 
sicato e pesato. Si hanno così l’ Fe,O, , TiO, , ZrO,. Il residuo 
viene quindi fuso con bisolfato potassico, e nella soluzione solfo- 
rica fatta a freddo della massa fusa, si procede nel solito modo 
alla determinazione del ferro e del titanio, per vir volumetrica. Per 
differenza si ottiene quindi lo zirconio. 
Ruma, Laboratorio chimico della R. Scuola di applicazione per gli in- 
gegneri. 


Azione del cloruro di para-nitro-benzile 
sul para-amido-fenolo. 


Nota di M. BAKUNIN e C. PROFILO. 


( Giunta il 16 luglio 1907 ). 


La condensazione tra amidofenoli e cloruro di benzile, de- 
rivati di questo o corpi analoghi merita speciale interesse sia per 
l'intervento diretto di taluni di tali prodotti di condensazione nella 
preparazione di sostanze coloranti, sia per stabilire con maggiore 
sicurezza il posto che il gruppo benzilico o analoghi occupano 
nella molecola dell’amidofenolo. 

Come è stato già detto a proposito della condensazione tra 
orto e para-amidofenolo e cloruro di benzile (') i prodotti mono e 
bisostituiti che si formano sono da ritenersi aventi i gruppi ben- 
zilici direttamente legati all'azoto amidico e questo, sia per la fa- 
cilità con la quale avviene la combinazione senza bisogno dell’in- 
tervento di zinco o altro prodotto condensante a differenza delle 
reazioni nelle quali la sostituzione avviene nel nucleo aromatico, 
sia per l'incapacità dei nitrofenoli a reagire in modo analogo, sia 
infine per il comportamento simile all’anilina. 

Lellmann e Mayer (*) avendo ottenuto per azione di una mo- 
lecola di meta-amidofenolo con due di cloruro di orto-nitrobenzile 
in alcool con acetato sodico un prodotto fondente a 190° bruno, ri- 
spondente alla formola : 

C.HyN30; 


(1) Rend. R_ Acc. sc. fis. e mat. di Napoli (1905). — Gazz. chim. 1906. 
(*) Berichte, 25, 3581 (1802). 
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ritengono lo stesso come etere benzilico dell’orto-nitro-benzil- 
meta-amidofenolo 
70 — CH,C.H NO, 

CH, 
NNZ 
NCH,C,H,NO, 


solo perchè il prodotto non è solubile in alcali. 

Ora dai risultati delle proprie esperienze, dalle considerazioni 
sulle esperienze di altri ci pare di poter concludere che la sosti- 
tuzione avviene in casi simili nel gruppo amidico e non nel gruppo 
ossidrilico. 


Azione del cloruro di para-nitrobenzile sul para-amido-fenolo. 


La reazione fra questi due prodotti sciolti in alcool è vivacis- 
sima e tumultuosa l’ebollizione. 

La soluzione, da incolora quasi, si colora rapidamente in rosso 
e col calore in rosso-bruno a fine di reazione. Si mescolarono gr. 20 
di amidofenolo con gr. 31,4 di cloruro di para-nitrobenzile cioè in 
rapporto di una molecola del primo per una del secondo. 

A reazione compiuta si separarono per rafireddamento dei 
cristalli acicolari rossi e per evaporazione del solvente dei cristalli 
rosso-bruni misti a sostanza gialla. Evidentemente trattavasi di una 
mescolanza di prodotti differenti. Dopo parecchi tentativi il mezzo 
più conveniente per la separazione fu quello di un primo tratta- 
tamento dei prodotti della reazione con cloroformio, che lasciò una 
parte insolubile. La soluzione cloroforinica giallo-rossa dette per 
evaporazione del solvente un residuo non uniforme, che con ripe- 
tuti trattamenti di etere di petrolio si libera dal cloruro di para- 
nitrobenzile non combinatosi. La massa residuale non era neppure. 
uniforme e, sperimentati su di essa i solventi, potette constatarsi 
che l’acqua scioglieva esclusivamente un prodotto e lo lasciava 
depositare sotto forma di aghi setosi gialli. Essi fondevano a 86°. 

Dall’alcool questa sostanza si deposita in scagliette gialle con 
splendore micaceo fondenti a 87°. Cristallizzata dal cloroformio e 
dalla benzina ordinaria, non precedentemente disidratati, si ebbe 
sempre sotto forma di cristalli gialli fondenti a 87°-88°, solo dalla 
benzina contemporaneamente si depositavano dei cristallini rosso- 
bruni così d’avere l’impressione come d’una mescolanza di corpi. 
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Ma raccolti su carta dopo breve tempo assumevano il colore giallo 
caratteristico. 

Avendo cristallizzato il corpo dalla benzina e dal cloroformio, 
convenientemente disidradati, si ebbero i depositi di cristalli rosso- 
bruni e determinato il punto di fusione era di 114°-115°. Così anche 
se la sostanza fondente a 87° si scalda nella stufa, curando di man- 
tenere la temperatura prima a 80° ed elevandola poi a 100°, si tra- 
sforma in una polvere rosso-scura col punto di fusione 114°-115°, 

Le sostanze depositatesi dall’alcool, dall'acqua, dal cloroformio e 
dalla benzina idrata, essendo identiche, le combustioni furono fatte 
con la sostanza cristallizzata dal cloroformio non disidratato e sulla 
stessa mantenuta o in stufa o nell’essiccatore. I risultati mostrano 
trattarsi di un corpo rispondente alla forimola C,;H,;,N,0; che si 
addiziona ad una molecola di acqua tutte le volte che la ritrova 
nei solventi, dai quali viene cristallizzato, perciò anche usando 
solventi neutri non sufficientemente disidratati. Esso perde in parte 
l’acqua se tenuto in essiccatore, come la riacquista se lasciato all’aria. 

I. da grammi 0,2238 di sostanza cristallizzata dal cloroformio 
e non tenuta nè in essiccatore nè in istufa si ebbero gr. 0,4911 di 
CO, e gr. 1100 di H,0. 

IL da grammi 0,2690 di sostanza cristallizzata dal cloroformio 
e tenuta in essiccatore si ebbero gr. 0,6073 di CO, e gr. 0,1277 
di H,O. 

III. da gr. 0,1702 di sostanza cris allizzata dal cloroformio e 
tenuta nella stufa a 100° si ebbero gr. 0,3963 di CO, e gr. 0,0789 
di H,O. 

IV. da gr. 0,1456 di sostanza cristallizzata dal cloroformio e 
tenuta nella stufa a 100° si ebbero cc. 13,19 di N a 0° e 760 mm. 
(V. letto a 16°, 756,7 mm. 14,1 cc.). E per ,/° 


I II HI IV 
C — 59,84 61,57 63,44 
N 11,37 
H — 5,46 5,27 5,15 


La teoria per C,;H,,N,0+H,0 è: 

C—_ 59,54 ; II_-5,34 ; N—10,68 
La teoria per C,;H,;;N:0, è: 

C—= 63,93 ; H_4,91 ; N_-115 
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Questa stessa sostanza viene ad isolarsi se la parte insolubile 
in cloroformio del prodotto primitivo della reazione si scioglie.in 
acqua e si precipita la soluzione con acetato sodico. Infatti il pro- 
dotto raccolto ed esaminato risponde a tutti i caratteri del mono- 
para-nitrobenzil-para-amidofenolo.. Quindi la sostanza bianca gial- 
lastra insolubile in cloroformio fondente a 191° è un cloridrato. 
Ed infatti sciolto il mono-para-nitrobenzil-para-amidofenolo in clo- 
roformio e fatta gorgogliare in tale soluzione una corrente di 
HCI si precipita una sostanza fondente a 191°. Essa non può essere 
cristallizzata nè dall’alcool nè da altro solvente bollente perchè sia 
l'umidità sia il calore tendono a decomporla parzialmente, come 
appare dal color roseo che va assumendo il cloridrato. Raccolto 
però il prodotto sul filtro e lavato abbondantemente con etere di 
petrolio fino a scomparsa dell’ HCl nel filtrato, si ebbe una pol- 
vere bianco-gialletta tendente al verdiccio, fondente a 191° che ana- 
lizzata dette i seguenti risultati. 

I. Da gr, 0,1877 di C,;H,N,0;HCI si ottengono gr. 0,0739 di 
Ag pari a gr. 0,02429 di CI. 

IL Gr. 0,1970 di C,,H,;N,0,.HCI ebbero bisogno di cc. 6,8 di 
AgNO, “/10 pari a 0,02414 di CI. 


I II 
e per “/, CI 1293 12,25 
La teoria per C,,H,,N,0,.IICI è: 
CI — 12,65 


e perciò corrispondente alla formola : 
OH 
ic 
NNH(CH,C,H,— NO,) 
{i N 
CI 
Questo prodotto monosostituito deve forse essere analogo al 
para-nitrobenzil-para-amidofeuolo ricordato nella patente KI, 22d, 
Nr. 135 335, ‘/, 1900 riportata nel Central-Blatt (') perchè come esso 


è solubile in acqua, in cloroformio, in alcali; ma, mancando la 
patente originale, mancando nel resoconto il punto di fusione, la 


(*) Central-Blatt, II, 1168 (1902) 
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formola ed il metodo di preparazione, non si è in grado di affer- 
marlo con eertezza. È riportato come bisostituto con la formola 
CroH7N30, nel Richter Lexikon supplemento II, pag. 413. 


Come è detto precedentemente, dal residuo della evaporazione 
della soluzione cloroformica del prodotto della reazione oltre il 
cloruro di para-nitrobenzile, isolabile con etere di petrolio, oltre 
la porzione solubile in acqua si ebbe una porzione insolubile che 
rappresenta la maggior parte del prodotto. Questa porzione venne 
cristallizzata dall'alcool dal quale si separa in cristalli rossi fon- 
denti a 179°-180°. Questo prodotto a differenza del mono-para-ni- 
trobenzil-para-amidofenolo è insolubile in carbonato sodico, inso- 
lubile in soda diluita e per reazione della soda bollente si altera 
profondamente dando in parte la base fondente a 115° in parte 
amidofenolo oltre ad altri prodotti resinosi. 

Con cloruro di acetile e con cloruro di benzoile non subisce 
modificazioni di sorta. È solubilissimo in acetone, in etere acetico, 
solubile in alcool etilico ed in alcool metilico, un po’ meno in 
cloroformio ed in benzina, poco solubile in etere etilico, pochissimo 
in etere di petrolio. Cristallizza in cristalli aciculari rosso-amaranto 
dall’alcool, dalla benzina ed in genere nelle rapide cristallizzazioni; 
mentre dal cloroformio, dall’acetone e dall’etere acetico in tavo- 
lette prismatiche a contorno esagonale per lo più riunite in druse 
e vivacemente birifrangenti. Per purificarlo si è preferito cristal- 
lizzarlo dall’alcool etilico. I cristalli che si ottengono fondono a 
179°-180°. 

Per combustioni si ebbero i seguenti risultati ; 

I. Da gr. 0,1496 di sostanza gr. 0,3510 di CO, e gr. 0,0700 di H, O. 

II. Da gr. 0,2200 di sost. gr. 0,510 di CO, e gr. 0,0940 di H,O 

III. Da gr. 0,1310 di sostanza cc. 12,13 a 0° e 760 mm. (V. letto 
a 16° e 756,1 mm. 13 cc.) e per cento. 


I II III 
C — 63,98 63,22 
N_—- 11,61 
H—= 5,19 4,74 


La teoria per C.H,;N;0, è: 
C_63,32 ; H_-45 ; N=11fI 
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Per gr. 20 di para-amidofenolo si ebbero gr. 20 di prodotto 
bisostituito e gr. 10 di prodotto monosostituito entrambi pesati 
allo stato grezzo. 


Cloridrato del di-para-nitrobenzil-para-amidofenolo 
CsoH,7N30; . HCI 


Facendo gorgogliare una corrente di HCI1 nella soluzione clo- 
roformica di questo composto si deposita una polvere bianca che 
si è raccolta e lavata con etere di petrolio sino a scomparsa dell’HCI 
libero nei liquidi di lavaggio, fondeva a 204°. 

Fatta l’analisi si ebbero i seguenti risultati : 

I. Da gr. 0,2370 di sostanza si ottennero gr. 0,0588 di Ag pari 
a gr. 0,019318 di CI. 

II. Da gr. 0,2311 di sostanza si ottennero gr. 0,0583 di Ag pari 
a gr. 0,01916 di CI. i 

IH Gr. 0,176 richiedono ce. 4,4 di AgNO, “/10 pari a gr. 0,01562 
di Cl e per cento. 

I II III 
CI — 8,15 8,29 8,87 


La teoria per C,H,N,0;.HCI1 è: 
CI — 8,54 


Questo cloridrato si altera più facilmente del precedente ed il 
semplice trattamento con acqua tende a trasformarlo nella base 
corrispondente. La percentuale di cloro toglie ogni dubbio sulla 
composizione del prodotto, dubbio che poteva essere generato dalla 
piccola differenza tra le percentuali di C, H e N tra il prodotto di 
sostituzione del para-amidofenolo con uno o con due gruppi para- 
nitrobenzilici. 

Esclusa l’ipotesi della sostituzione nel nucleo benzenico, sia 
perchè non si formano contemporaneamente altri isomeri, sia per 
la faciltà con la quale avviene tale condensazione, resta ora a de- 
cidersi se il prodotto C,.H,;N;0; risponde alla formola: 


A(CHCHNO)), AH(CH, — CH, — NO,) 
0 
" ‘NoH "*\0- CH,— C,H,— NO, 


Altri prodotti analoghi furono ottenuti partendo da eteri del- 
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l’amidofenolo. Il Schillig (') ottenne tanto il prodotto monosostituito 
quanto il bisostituito partendo dall’orto-anisidina e dalla para-ani- 
sidina messi a reagire con cloruro di para-nitrobenzile; prodotti 
simili sono stati ottenuti in questo laboratorio in sintesi analoghe 
partendo sempre da eteri di amidofenolo nei quali evidentemente 
l’ H ossidrilico è già sostituito dai radicali alcoolici e quindi nei 
derivati bisostituiti, qualora si esclude l’unione diretta dei due 
gruppi nitro-benzilici con l’ N, dovrebbe ammettersi l'introduzione 
di essi nel nucleo aromatico cosa a dir vero improbabile per le 
ragioni già dette. A meglio risolvere la questione si è voluto fare 
reagire con cloruro di para-nitrobenzile l'etere benzoico del para- 


amidofenolo. 


Cloruro di para-nitrobenzile sul benzoato del para-amidotenile. 


Si prepara innanzi tutto l’etere benzoico del para-nitrofenolo (*) 
per azione del cloruro di benzoile sul para-nitrofenolo usando come 
solvente la benzina. Il prodotto della reazione liberato dalla ben- 
zina, lavato con acqua e cristallizzato dall’alcool fondeva a 142°. Per 
‘ idrogenare il gruppo NO, (vedi luogo citato) si sciolse l’etere in 
alcool mescolandovi stagno e soluzione di HCI (d. 1, 19) secondo 
il rapporto richiesto dalla reazione. Si partì da gr. 243 di etere, 
si scaldò per 3 ore. Separato l’eccesso di stagno metallico e distil- 
lato l'alcool si sciolse il residuo in abbondante acqua e questa so- 
luzione si sottopose ad una corrente di H,S per liberarlo di tutto 
lo stagno. La soluzione acquosa contenente il cloridrato del para- 
amidofenolbenzoato fu trattata con acetato sodico per decomporlo 
e si ottenne il para-amidofenilbenzoato libero che fonde a 154°. 
Alcuni grammi di questo etere furono scaldati in soluzione alcoo- 
lica con la quantità equimolecolare di cloruro di para-nitrobenzile. 
Appena si aggiunge il cloruro di para-nitrobenzile nella soluzione 
dell’etere si constata la formazione di una sostanza cristallizzata 
in lamine di color madreperlaceo, pochissimo solubile in alcool. 
Dopo aver insistito un certo tempo con la ebollizione a bagno-maria 
si separa per filtrazione la parte cristallizzata dall’alcool madre. 
Questa, purificata per ripetu‘i trattamenti con l’alcool, si cristal- 
lizza dalla benzina ottenendosi un prodotto fondente a 218°-220". 


( Journal f. prak. Chetie, LIV, 277, (1896). 
(?) Annalen der Chemie B. 210, 379, (I8S1). 
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Per combustione di questo prodotto si ebbe il seguente ri- 
sultato : È 
I. Da gr. 0,2489 di sostanza si ottengono gr. 0;6301 di CO, e 
gr. 0,1104 di H,O e per cento: 


I 
C—69,03 ; H_—-4,92 


pari alla percentuale richiesta per 
29 — CO — C;H, 


C,H 
© *\NHCH, — C,H, — NO, 
C — 69,0 H —-4,6 


Questo mono-para-nitrobenzil-para-amidofenilbenzoato è assai 
poco solubile in alcool, poco in cloroformio, discretamente in etere 
metilico, in acetone, in etere acetico ed in benzina, dalla quale si 
purifica. 

Dalle acque madri alcooliche non si ebbe che uu cloridrato 
solubile in acqua, dal quale, decomposto con acetato sodico, si isola 
una base fondente a 154°, che per tutti i caratteri fisici sembra 
essere il para-amidofenilbenzoato inalterato. Ripetuta la prepara- 
zione facendo questa volta reagire quantità corrispondente ad una 
molecola di para-amidofenilbenzoato per due di cloruro di para- 
nitrobenzile, si ebbe lo stesso prodotto fondente a 220° mescolato 
al cloruro di para-nitrobenzile ed al cloridrato del para-amidofe- 
nilbenzoato che, decomposto con acetato in soluzione acquosa dette 
il solito prodotto fondente a 154°; analizzatolo si ebbe: 

Da gr. 0,2459 gr. 0,6575 di CO, e gr. 0,1245 ILO e per ”/, 


si calcola 
C — 72,91; H — 5,07 


NH: 
Calcolato per C,H 


C_-73,2 ; H_85,2 
‘N0-C0_— CI, 


Cloridrato del mono-para-nitro-benzil-para-amidofenil-benzoato. 


Se nella soluzione cloroformica o benzenica del prodotto fon- 
dente a 220°, si fa gorgogliare una corrente di HCI, si ottiene un 
precipitato bianco che raccolto e lavato con etere di petrolio sino 
a scomparsa della reazione dell’HC1 nel liquido di lavaggio, ha 
dato all’analisi questi risultati : 
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I. Da gr. 0,055 di sost. da più tenipo preparata gr. 0,0140 di 
Ag pari a 0,0046 di CI. 

II. Da gr. 0,1633 di sost. di recente preparata gr. 0,0470 di Ag 
pari a gr. 0,015449 di Cl e per °/, 


I II 
CI — 8,35 9,46 


Per la teoria il seguente composto : 
70 —-C0 —- CH, 
‘\NHCH, — C,H,— NO, 


f1cì 


da: 


è 


CI — 9,23 
il cloridrato fonde a 110-112, si altera assai facilmente. 


Cloruro di benzoile e mono-para-nitrobenzil-para-amido-fenolo. 


Il mono-para-nitrobenzile-para-amidofenolo fondente a 115° rea- 
gisce sia con cloruro di acetile sia con cloruro benzoile. Si speri- 
mentò questo secondo composto. Mescolando quantità equimolecolari 
del mono-para-benzil-para-amidofenolo e di cloruro di benzoile in 
soluzione benzenica si ebbe una vivace reazione resa manifesta dalla 
formazione di yn precipitato gialletto poco solubile in benzolo. 
Dopo scaldamento di un’ora circa, evaporata la benzina, il residuo 
fu bollito con acqua e la parte insolubile fu cristallizata dall'alcool. 
Si ebbero degli aghi gialletti fondenti a 208°-210° solubili in ben- 
zolo ed in etere. La combustione di questo prodotto dette il se- 
guente risultato : 

I. Da gr. 0,1753 di sostanza si ebbero gr. 0,4419 di CO, e gr. 
0,0850 di H,O e per cento 


C 68,74 ; 11 5,38 


La teoria per 


20H | 
C,H, o CH,C,H,NO, 


NCOC,H; 
C = 69,0 H — 4,6 


Evidentemente trattasi di un isomero del composto ottenuto 
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partendo dal benzoato del para-amidofenolo e cloruro di para-ni- 
trobenzile e a differenza di quest’ultimo quello ottenuto dal mono- 
benzil-amidofenolo e insolubile in alcool, nè con HCI in sol. di 
CHCI, da cloridrato. 

L’ist mero fondente a 220° ottenutosi partendo dal benzoato 
del para-amidofenolo deve, senza alcun dubbio, contenere il gruppo 
benzoilico sostituito all’ N ossidrilico e perciò l’altro isomero che 
si è prodotto per azione del cloruro di benzoile sul mono-para- 
nitrobenzil-para-amidofenolo fondente a 210° deve tenere legato il 
gruppo benzoilico all’ N amidico; si deve quindi ammettere che 
malgrado la presenza dell’ossidrile 1’ H di questo non reagisce per 
dar luogo alla formazione dell’etere benzoico. Se quindi il gruppo 
benzoilico non è atto a sostituire l’ H ossidrilico, tanto meno atto a 
tale reazione è da considerarsi il gruppo nitrobenzilico. Eviden- 
temente il prodotto rispondente alla formola C,,H,N;0; fondente 
a 180° preparato per azione del cloruro di para-nitrobenzile sul pa- 
ra-amidofenolo è da considerarsi come di para-nitrobenzile para-ami- 
dofenolo rispondente alla formola di costituzione : 

CH, de 
N(CH, —- CH,— NO), 

È da osservare che la sostituzione del gruppo benzoilico tanto 
all’H ossidrilico quanto all’ H amidico rende i prodotti quasi bianchi ; 
i gruppi nitrobenzilici invece da soli comunicano a questi prodotti 
di condensazione la caratteristica colorazione rossa. 

Le varie sostanze delle quali è argomento in questa nota si com- 
portano con FeCI, e col reattivo di Liebermann nel seguente modo : 

il para-mono-nitrobenzil-para-amidofenolo dà colorazione vio- 
lacea con FeCl, e H,0, e colorazione rossa con il reattivo di Lie- 
bermann e acido acetico; 

il bi-para-nitrobenzil-para-amidofenolo allo stato libero non 
dà colorazione con FeCl,, certo per la sua insolubilità in acqua, 
invece il cloridrato dà la caratteristica colorazione violacea con 
FeCl, e H,O e con il reattivo di Liebermann e acido acetico colo- 
razione rossa con la base e più intensa col cloridrato ; 

nè la base, nè il cloridrato del para-mono-benzil-para-amido- 
fenilbenzoato danno la colorazione con FeCl,; invece entrambi 
danno colorazione rossa col reattivo di Liebermann ; 


250 


il para-nitrobenzil-benzoil-para-amidofenolo non dà la colo- 
razione, forse perchè insolubile, con cloruro ferrico, invece col 
reattivo di Liebermann dà colorazione rossa caratteristica. 


Istituto Chirico R. Università di Napoli. 


Azione del cloruro di benzile sulla resorcina 
e sulla pirocatechina. 


Nota preliminare di M. BAKUNIN e P. ALFANO. 


((iunta il 16 luglio 1907). 


La reazione tra questi fenoli ed il cloruro di benzile, si compie 
assai bene, se si fa che essa avvenga in seno a benzina in presenza 
di Zn. Abbastanza vivace all’inizio essa prosegue poi con grande 
regolarità, tenendo la soluzione a bagno maria in recipiente a ri- 
cadere, finchè cessa lo svolgimento dell’acido cloridrico. 

Prodotto della reazione con resorcina. --- ll prodotto della 
reazione è una mescolanza di corpi e difficilissima ne è la sepa- 
razione, anche per la tendenza che hanno i corpi a rimanere allo 
stato liquido ed a sciogliersi egualmente a caldo e a freddo nella 
maggior pa:te dei solventi. 

Dopo lavaggio con acqua e carbonato sodico, si ripetette sulla 
soluzione benzinica, più volte il trattamento con soda al 5 °/,. La 
soda scioglie una buona parte del prodotto, ma per precipitazione 
con acido cloridrico da essa, si ebbe una sostanza liquida, che op- 
portunamente analizzata non dette risultati costanti. 

Si ricorse perciò alla distillazione frazionata con un vuoto di 
70 centimetri separatamente della parte solubile e della insolubile 
in soda. Si potette così avere un olio giallo chiaro distillante a 
200-210° dalla parte solubile e tra 200-250° dalla insolubile, entrambe 
le porzioni si abbrunano col tempo 

Dalla prima porzione abbandonata a spontaneo riposo e ser- 
vendosi del tetracloruro di carbonio come solvente e della filtra- 
zione a pompa, si giunse ad isolare una sostanza cristallizzata in 
tenui aghetti bianchi fondenti a 74-76°, che risponde per la percen- 
tuale in H e C alla formula C,;H,;0,, cioè alla resorcina con un 
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atomo di H sostituito da un gruppo benzilico, che vuole C — 78,0 
H — 6,0. Si ebbe infatti C — 78,08 ; H—-6,3 in una prima deter- 
minazione e C — 78,3 e H —637 in una seconda. 

Dall’olio distillato dalla parte insolubile in soda si ebbero pic- 
cole quantità dei cristalli f. a 76° simili ai precedenti, delle lami- 
nucce madreperlacee f. a 203-206° che contengono il 96 °; di C 
e che sono un idrocarburo prodotto dalla distillazione ad elevata 
temperatura, ed infine un olio densissimo, che non potette il alcun 
modo solidificarsi e che per combustione dette una percentuale in 
C ed H del prodotto bisostituito della resorcina C;}H,0,(CH,C,H;): 
che vuole C— 82,8 ; II — 6,2. Si ebbe infatti: 


I II 
C--82,7 ; II _-5,86 C 82,2 ; H—6,32 


La distillazione nel vuoto non permette evitare il grave in- 
conveniente della resinificazione della massima parte del prodotto, 
che resta come una massa picea nelle storte ; invece tale resinifica- 
zione si evita colla distillazione in corrente di vapor d’acqua so- 
prariscaldato. Si usò all’uopo l'apparecchio del Mohlau e si sot- 
topose alla distillazione il prodotto della reazione, senza primitivo 
trattamento con potassa. 

Si raccolse il distillato tra 180° e 260"; il residuo rimasto nel 
pallone non distillatosi fu pochissimo. 

Prevalse nel distillato il prodotto solubile in soda ed infatti 
avendo separatamente raccolte le porzioni distillate a 180-210°; 
210-225°; 225-233°; 233-260°; le prime tre erano quasi completa- 
mente solubili in soda e l’ultima quasi insolubile. 

Dalle varie porzioni con il riposo, la cristallizzazione con CCI, 
e colla filtrazione a pompa si separò la sostanza f. a 76° dalle por- 
zioni oleose, che continuano tutt’ora a solidificarsi lentamente. 

Prodotto della reazione con pirocatechina. — Per quanto meno 
intensa la reazione in paragone della resorcina, anche per questo 
fenolo essa procede abbastanza bene. 

Il prodotto della reazione lavato con acqua e carbonato sodico, 
si mostrò assai poco solubile in soda. 

Per distillazione nel vuoto si ebbero i soliti olii non cristal- 
lizzabili, solo per sublimazione si isolarono dei cristalli fondenti verso 
100°, ma sulla natura di queste sostanze per ora mancano i dati 
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per pronunziarsi, come anche non è stata attuata la distillazione 
con vapore soprariscaldato. 

In una prossima memoria, che seguirà questa nota prelimi- 
nare, sarà detto più diffusamente sui metodi di preparazione, sui 
singoli prodotti della reazione sui derivati di essi tra i quali in- 
teressanti i diazocomposti di un bel color rosso, che da essi si ot- 
tengono. 


‘Napoli, Luglio 1906. Istituto di Chimica Organica, R. Politecnico. 


Sopra alcuni bicromati di metalli bivalenti 
con le basi organiche. 


Nota di N. PARRAVANO e A. PASTA. 


( Giunta il 20 luglio 1907 ). 


Numerosi tentativi sono stati fatti per ott:nere i sali normali 
dell'acido bicromico con i metalli pesanti. 

Maus ('), Malaguti e Sarzeau (*), Freese (*) e Schulerud (*), giun- 
sero alla conclusione che i bicromati metallici sono in genere ca- 
paci di esistere in soluzione, ma non possono ottenersi cristallizzati 
o in forma c-istallina. Kriiss e Unger (*°) rinnovarono in seguito 
i tentativi, e riuscirono solo ad ottenere sali doppi con bicromato 
di potassio o cianuro di mercurio. 

A poco a poco però la letteratura si è venuta fornendo di dati 
sicuri sulla preparazione di alcuni di questi composti. Kriì<s e Un- 
ger (*) hanno confermato l’esistenza — ammessa da tempo — dei 
bicromati di Pb e di Cu; Schulze (’) ha pubblicato le analisi dei 
bicromati di Cu, Zn e Cd; Autenrieth (*) ha confermato l’esistenza 
del bicromato di Ba, e in ultimo A. Cox (°) ha descritto il bicro- 
mato di Hg. 

(*) Pogg Ann. ff, 81- 

(*) Ann. Chim. Phys. [3] 9, 431. 

(®) Pogg. Aon. 140, 87. 

(4) J. Prakt. [2] 19, 36. 

(5) Zeit. Anorg. Ch. 8, 452. 

(9) Loc. cit. 

(8) Zeit. An. Ch. 70, 148. 


(8) Berichte, 35, 2057 
(9) Zeit. Aonrg. Ch. 50, 226. 
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Per vari metalli però finora non si sono avute altro che masse 
sciroppose o sali basici insolubili. 

Abegg e Cox (') perciò hanno discusso teoricamente la pre- 
parazione dei bicromati solidi cecrerndo di ind'carne le condizioni 
più favorevoli per l'isolamento. Dopo di essi A. Cox (*) ha dimo- 
strato con l’esperienza che, partendo da ossido metallico e acido 
cromico, la formazione dei bicromati è condizionata ad una certa 
concentrazione di CrO, in soluzione, al disotto della quale essi non 
possono esistere. A questo modo la preparabilità dei bicromati 
sarebbe limitata dalla solubilità dell'acido cromico; ma Spitalsky (*) 
ha indicato che quella concentrazione può essere abbassata dalla 
presenza di un acido libero. 

Come si vede perciò, se non ancora di tutti i riotulli sono stati 
ottenuti i bicromati normali, la question3 della loro preparabilità 
può dirsi risoluta dal lato teorico : in opportune condizioni essi 
si possono ottenere, a meno che, aneh© in presenza di un acido 
estraneo, non richiedano una concentrazione di CrO, superiore a 
quella della soluzione satura. 

Noi invece abbiamo pensato di fissare in maniera semplice i 
bicromati normali di vari metalli bivalenti, sotto forma di prodotti 
di addizione con le basi organiche. 

È noto che molto frequentemente si riesce a dare maggiore 
stabilità in forma di molecole più complicate, a complessi atomici 
incapaci di esistere in forma più semplice. E questo è un principio 
generale nella chimica: FeO, è stabile solo nei suoi sali; MnCI, 
può solo facilmente ottenersi in forma di cloruro doppio; il Co 
trivalente è poco stabile nei comuni sali semplici, e dà origine in- 
vece a complessi molecolari di una grande stabilità per addizione 
di NH, o di basi organiche. 

E sopratutto le basi organiche sono adatte ad affermare in 
complessi stabili l’esistenza di composti instabili. Perciò abbiamo 
voluto ricorrere ad esse, per cercare di fissare in composti defi- 
niti i sali neutri dell’acido dicromico. Ci è riuscito così di otte- 
nere un discreto numero di sali risultanti di bicromato normale, 
al quale si sono sommate più molecole di base organica. 

(1) Zeit. Phy. Ch. 48, 725. 


(2) Loc. cit. 
(3) Zeit. An. Ch. 54, 265. 
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Mentre i bicromati neutri puri, anche se ottenibili, sono insta- 
bilissimi, i prodotti di addizione di essi colle basi organiche da 
noi preparati sono ben definiti, stabili ed ottenibili con relativa 
facilità. 

Per le varie considerazioni a cui si prestano ne abbiamo pre- 
parato parecchi. 

Oltre l’interesse che in genere i composti di addizione con le 
basi organiche offrono per lo sviluppo delle idee strutturistiche 
contenute nella teoria di Werner, una serie di sali di uno stesso 
acido si offre a considerazioni circa la variazione della solubilità 
e della stabilità in rapporto con la variazione della elettroaffinità (') 
dei metalli. Noi perciò abbiamo studiato i prodotti che si formano’ 
con tre tipi diversi di basi: piridina, anilina, etilendiammina, nella 
serie di metalli: Cu , Ni , Co, Cd, Zn, Mn. 

I sali sono stati preparati quasi tutti aggiungendo la base or- 
ganica alla soluzione equimolecolare di bicromato di potassio e di 
sale metallico. Questo era quasi sempre sol’ato: soltanto per il 
cadmio si è adoperato il nitrato, perchè il solfato dà con l’anilina 
un prodotto insolubile. 

La piridina è stata adoperata come base anidra; l’anilina, o 
allo stesso modo della piridina, o in sospensione acquosa, oppure 
anche in soluzione alcoolica ; l’etilendiammina in soluzione acquosa 
al 10 °/,, 0 come base anidra. 

La piridina, anche se adoperata in forte eccesso, dà sempre 
bicromato ; mentre l’etilendiammina in eccesso non dà più bicro- 
mato, ma cromato. 

Mentre con la piridina e l’anilina si poterono ottenere i sali 
di tutti i metalli sopra indicati, con l’etilendiammina riuscì soltanto 
la preparazione dei bicromati di Cu, di Ni, e una sola volta anche 
di quello di Cd. Per la via da noi seguita non abbiamo potuto 
ottenere i bicromati di Co e Zn con l’etilendiammina (*). Questo 
fatto deve certamente ritenersi dovuto ai rapporti di solubilità di 
questi composti: mentre i sali con la piridina e l’anilina sono in 
genere poco solubili, in modo che si separano come precipitati 
dalle soluzioni in cui si preparano, i composti con l’etilendiammina 

(*) Abegg e Bodlinder - Anorg. Ch. 20, 455; Abegg - Ibid. 39, 330. 


. (*) D'accordo con la sua natura fortemente basica, l’etilendiammina non 
si combina con i sali di Mu dai quali separa l’idrato, 
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invece sono notevolmente solubili, e tranne quelli di rame e di 
nicheltrietilendiammina, i quali si separano dalla soluzione per la 
sola aggiunta della base, per gli altri occorre concentrare abba- 
stanza i liquidi per ricavare da essi qualche prodotto cristallino. 
Perciò bisogna ammettere che i rapporti di solubilità abbiano la 
più grande influenza sulla formazione di composti solidi, rendendo 
o meno possibile l'isolamento di essi. 

D'accordo con il comportamento generale dei prodotti di ad- 
dizione con le basi organiche, i più stabili dei nostri composti 
sono quelli con l’etilendiammina e la piridina. I composti con l’a- 
nilina sono tutti fortemente instabili e vengono scom osti dal- 
l’acqua ('); la loro esistenza perciò è limitata allo stato solido. 

Passiamo ora a descrivere i compos:i ottenuti, riscrvandoci di 
fare in ultimo alcune altre considerazioni. 


PARTE SPERIMENTALE (°). 


1. SALI DI RAME. 
Bicromato di rame-piridina CuCr,0,.4Py. 


Si satura con carbonato di rame una soluzione di acido cro- 
mico, e al liquido ottenuto si aggiunge piridina, in quantità calco- 
lata per quattro molecole, o in eccesso. Si forma un abbondante 
precipitato polveroso di color verde, quasi insolubile in acqua 
e in numerosi altri solventi. Non si è potuto perciò ricristalliz- 
zarlo. Il prodotto che si ottiene però è molto puro. 

Calcolato: Cu 10,67; Cr 17,48; N 9,42. 

Trovato: Cu 10,87; Cr 17,61; N 9,56 (?). 

Il bicromato di rame piridina si scioglie facilmente in NH, 
dando un liquido colorato in un verde intensissimo. Da esso pos- 
sono ricavarsi due sali differenti. Svayorandolo a b. m. si otten- 


gono bei cristalli, grandi e ben formati, di aspetto prismatico, di 


(') Tschugaeff, J. Prakt. [2] 75, 159. 

(?) La descrizione dei sali è fatta seguendo la serie crescente dell’elettro- 
affinità dei metalli. 

(3) Nell’indicazione dei valori trovati è riportata sempre la media di varie 
determinazioni concordanti. Le analisi sono state fatte o disgregando i sali 
con carbonato sodico-potassico, oppure evaporandoli ripetute volte con acido 
nitrico pet distruggere la base organica. 
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colore nero splendente, costituiti da bicromati di rame-ammoniaca 
di composizione CuCr,0,.4NH,2H,0. 

Calcolato : Cu 18,27; Cr 29,94; N 16,13. 

Trovato : Cu 17,75; Cr 30,07; N 15,87. 

Se invece di evaporare il liquido ammoniacale a b. m. lo si 
addiziona di aleool finchè incomincia a formarsi un intorbidamento 
persistente, si ottiene una minuta cristallizzazione di piccoli prismi 
di color verde intenso. Questi sono costituiti da cromato di rame- 
ammoniaca di composizione CuCrO,.4NH,. 

Calcolato: Cu 25,65; Cr 21,02; N 22,65. 

Trovato : Cu 25,59; Cr 21,69; N 22,30. 
Entrambi questi sali si decompongo a contatto coll’'acqua. 


Bicromato di rame-anilina CuCr,0,.4Any 


Nella stessa soluzione di acido cromico satura di carbonato di 
rame si aggiunge anilina nei vari modi sopra indicati. Si ha sempre 
lo stesso prodotto: una polvere abbondante di colore tabacco al- 
terabile a contatto dell’acqua. 

Calcolato : Cu 9,75; Cr 15,98; N 8,61. 

Trovato : Cu 9,94; Cr 15,94; N 8,73. 


Bicromato di rame-etilendiammina CuCr,0,.2en 


Alla solita soluzione di bicromato di rame si aggiunge etilen- 
diammina in forma di base anidra. Agitando si origina subito in 
grande abbondanza un bel sale cristallizzato in lamelle di color 
giallo-sporco con riflessi dorati. È solubile nell'acqua e si può ri- 
cristallizzare da essa: si ottiene così in cristalli a forma di lamelle, 
di color rosso-marrone. 

Calcolato : Cu 15,90; Cr 26,05; N 14,03. 

Trovato : Cu 16,00; Cr 26,18; N 14,14. 


2. SALI DI NICHEL 
Bicromato di nichel-piridina NiCr,0.,.4APy 
Quantità equimolecolari di solfato di nichel e bicromato di po- 
tassio sono state sciolte in pochissima acqua e mescolate assieme, 


e al miscuglio si è aggiunta piridina. Adoperando o la quantità cal- 
colata per quattro molecole o un eccesso o un difetto si ha sempre 
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una polvere finemente cristallina di colore aranciato, abbastanza 
solubile in acqua. Dalla soluzione satura boi ente — in cui una 
parte del ‘ale si decompone — ricristallizza in minuti prismi splen- 
den i di color marrone chiaro. 

La ‘ua soluzione limpida dà cogli alcali un leggero intorbida- 
mento, mentre non subisce alterazione con fosfato, solfocianuro e 
ferricianuro : con ferrocianuro là per là non dà niente ma subito 
dopo vien formandosi un leggero precipitato. 

Calcolato : Ni 9,97; Cr 17,61; N 9,49. 

Trovato: Ni 10,01; Cr 17,40; N 9,35. 


Bicromato di nichel-anilina NiCr,0,.4Any 


Al miscuglio «equimolecore delle due soluzioni di bicromato di 
potassio e solfato di nichel si aggiunge lanilina in fine emulsione 
nell'acqua. Agitando il liquido e strofinando continuamente con 
una bacchetta di vetro sulle pareti del recipiente, si forma una 
polvere abbondante color rosso-mattone; lasciando invece in ri- 
poso si separano croste cristalline di color rosso-vivo. Il sale si 
scompone a contatto coll’acqua. Come si ottiene è sufficientemente 
pure per l’analisi. 

Calcolato: Ni 9,11; Cr 16,10; N 8,67. 

Trovato: Ni 9,31; Cr 16,68; N 9,04. 


Bicromati di nichel-etilendiammina 
NiCr,0;.2en 

Dal solito miscuglio di bicromato e sale di nichel si ottengono 
prodotti differenti a seconda della quantità di base che si adopera, 
e della forma in cui si adopera. Se si fa uso di etilendiammina 
in soluzione acquosa al 10 °/, e si adopera la quantità che si cal- 
cola per due o anche per tre molecole di etilendiammina, il liquido 
si colora in rosso-granato intenso, e, concentrando a b. m., lascia 
deporre dei bellissimi cristalli splendenti di colore granato-cupo, 
quasi nero, i quali si possono ricristallizzare e corrispondono alla 
formola .su indicata. 

Calcolato: Ni 14,92; Cr 26,35; N 14,20. 

Trovato: Ni 15,28; Cr 27,06; N 14,24. 


NiCr,0,.3en 


Se si adopcra la quantità di etilendiammina calcolata per tre 
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molecole, sotto forma di base anidra, e su di essa sì versa il mi- 
scuglio di bicromato e sale di nichel, disciolto nella più piccola 
quantità di acqua possibile, si or.gina un prodotto cristallino di 
color rosso-chiaro. Scaldando a b. m. esso si scioglie e col raf- 
freddamento si separano bellissimi cristalli prismatici di color 
rosso-granato chiaro. Sono solubili in acqua e si possono da essa 
ricristallizzare. 

Calcolato : Ni 12,95; Cr 22,87; N 18,48. 

Trovato: Ni 12,94; Cr 22,31; N 18,44. 


Cromato di nichel trietilendiammina NiCrO,.3en 


Se l’etilendiammina si aggiunge in eccesso si separa un nuovo 
composto di color giallo-sporco pure esso a forma di piccoli prismi. 
È solubile nell'acqua da cui si può facilmente ricristallizzare. Pre- 
senta una stabilità superiore a quella di tutti gli altri composti 
descritti. Non è più un bicromato, ma un cromato. 

Calcolato: Ni 16,52; Cr 14,66; N 23,71. 

Trovato: Ni 16,51; Cr 14,27; N 23,73. 


8. SALI DI COBALTO. 


Bicromato di cobalto-piridina CoCr,0..4Py 


La preparazione è identica a quella del corrispondente sale di 
nichel. È una polvere amorfa di color marrone, solubile abbastanza 
in acqua. Dalla soluzione satura bollente — in cui si decompone 
in parte — si separa col raffreddamento in cristalli minuti di co- 
lor nero, molto splendenti, e di aspetto vellutato. 

Esso presenta una complessità minore di quella del corrispon- 
dente sale di nichel: tutti i reattivi, tranne il carbonato di sodio 
e il ferrocianuro di potassio provocano nella sua soluzione la for- 
mazione di un precipitato. 

Calcolato : Co 9,97; Cr 17,61; N 9,49. 

Trovato : Co 10,18; Cr 18,10; N 9,56. 


Bicromato di cobalto-anilina CoCr,0,4Any 


Si ottiene aggiungendo a poco a poco anilina in sospensione 
nell'acqua al miscuglio di bicromato e solfato di cobalto. È una 
polvere di color rosso-mattone costituita da minuti cristallini splen- 


259 
denti. A contatto dell’acqua si decompone, come del resto fanno 
tutti i bicromati con l’anilina. 

Calcolato : Co 9,11; Cr 1610; N 8,67. 
Trovato: Co 9,17; Cr 15,39; N 8,71. 


Cromato di cobalto-etilendiammina CoCrO,.2en 


Nè dal miscuglio di bicromato e sale di cobalto, nè dalla so- 
luzione di bicromato di cobalto, preparata da acido cromico e car- 
bonato di cobalto, ci è riuscito di separare un prodotto di addi- 
zione con l’etilendiammina il quale contenesse il residuo acido Cr,0,. 
Per le diverse vie siamo giunti sempre ad un sale costituito da 
aghi lunghissimi di color giallo oro e di splendore setaceo. 

Calcolato : Co 19,78; Cr 17,65; N 19,02. 

Trovato: Co 1942; Cr 17,70; N 18,58. 


4. SALI DI CADMIO. 
Bicromato di cadmio-piridina CdCr,0,.4Py 


Aggiungendo piridina in quantità calcolata o in eccesso al mi- 
scuglio di soluzioni equimolecolari di bicromato e nitrato di cadmio 
si forma un precipitato cristallino di color giallo-aranciato. È ab- 
bastanza solubile nell'acqua anche a freddo. Alla luce si altera e 
va a poco a poco annerendosi. Odora di piridina. Nella sua solu- 
zione tutti i reattivi svelano la presenza del cadmio. 

Calcolato : Cd 17,42; Cr 16,16; N 8,71. 

Trovato : Cd 17,74; Cr 16,58; N 8,28. 


Bicromato di cadmio-anilina CdCr,0,.4Any 


È una polvere costituita da cristalli splendenii di colore giallo, 
che si ottiene aggiungendo a poco a poco l’anilina al miscuglio di 


bicromato di potassio e nitrato di cadmio. Si altera a contatto 
dell’acqua. 


Calcolato : Cd 16,03; Cr 14,87; N 8,02. 
Trovato: Cd 15,80; Cr 15,10; N 8,27. 


Bicromato di cadmio-etilendiammina CdCr,0,.3en 


Solo una volta ci è riuscito di ottenere questo composto ag- 
giungendo tre molecole di etilendiammina al miscuglio di bicro- 
mato e nitrato di cadmio. Il liquido si colora in granato cupo 


260 
e per aggiunta di alcool, solo una volta, come abbiamo detto, si 
separò da esso un sale in cristalli minuti di color giallo aranciato 
della composizione su indicata. In condizioni del tutto identiche 
non ci è riuscito mai di riottenerlo. Ne conserviamo ancora un 
piccolo campione. 

Calcolato: Cd 22,07; Cr 20,47. 

Trovato: Cd 22,44; Cr 20,34. 


5. SALI DI ZINCO. 
Bicromato di zinco-piridina ZnCr,0,.4Py 


È stato preparato come il corrispondente sale di cadmio dal 
miscuglio di bicromato e di solfato di zinco. Somiglia in tutto al sale 
di cadmio ; solo non si altera alla luce, ed ha una solubilità molto 
maggiore. Tutti i reattivi svelano in esso la presenza dello zinco. 

Calcolato: Zn 10,94; Cr 17,43; N 9,39. 

Trovato: Zn 10,79; Cr 17,55; N 9,19. 


Bicromato di zinco-anilina ZnCr,0,.3Any.H,0 


Nella grande uniformità di composizione dei sali con piridina 
e anilina, questo è il primo e anche l’unico che offre una diver- 
sità, perchè sono tre e non più quattro le molecole di anilina che 
si addizionano. Si prepara in modo simile al corrispondente sale 
di Cd al quale somiglia del resto anche nell’aspetto e nelle pro- 
prietà. 

Calcolato : Zn 11,29; Cr 18,00; N 7,27. 

Trovato: Zn 11,39; Cr 17,55; N 7,35. 


6. SALI DI MANGANESE. 
Bicromato di manganese-piridina MnCr,0,.4Py 


Colla quantità calcolata o con un eccesso di piridina dal mi- 
scuglio di bicromato e di solfato di manganese si separa un bel sale 
di color marrone-cupo costituito da minuti cristallini splendenti. 
È solubile nell'acqua più di tutti gli altri composti colla piridina, 
ma non può aversene una soluzione limpida, perchè essa, non ap- 
pena formatasi, va rapidamente scomponendosi. 

Calcolato: Mn 9,36; Cr 17,74; N 9,56. 

Trovato: Mn 10,01; Cr 17,77; N 9,89. 
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Bicromato di manganése-anilina MnCr,0,4Any 


Si ottiene aggiungendo anilina a goccia a goccia e sfregando 
con una bacchetta sulle pareti del recipiente. È di colore più cupo 
del bicromato di manganesepiridina, e come questo è costituito 
da piccoli cristalli splendenti. 

Calcolato : Mn 8,55; Cr 16,20; N 8,73. 

Trovato : Mn 8,24; Cr 16,54; N 9,02. 


Nella seguente tabella riassumiamo i sali descritti : 





Con la piridina Con Varilina  |Con letilendiammina | Con l'ammoniaca 


[Cu4Py]Crs0. ; [Cu4Any]Cr,0, [Cu2en]Cr,O, [cus 2H, 0 Crs0, 
[Ni4Py]Cr,0, [Ni4Any]Crs0, {Ni2en]Crs0, —_ 
[Cd4Py]Cry0, | [Cd4Any]Cr0, [Cd3en]!"r,0. 


3Any], 
[Mn4Py]Crs0, [Mn4Any]Crs0. [Ni3en]CrO, 
[Co2en]Cr0, 


| 
| 
| 
[Co4Py]Cry0, [Co4Any]Cry0, [Ni3en]Cr,), | [Cu4NH,]c10, 
Î 





Essi rientrano tutti nella teoria della coordinazione ("), e le loro 
formule sono perciò scritte nel quadro secondo la maniera di 
Werner. 

La composizione della maggior parte di questi sali giustifica 
il modo di scrivere del bicromato di zinco-anilina, nel quale non 
sì può certo dimos‘rare sperimentalmente la funzione dell’acqua 
che noi scriviamo come esistente nella prima sfera accanto all’atomo 
di metallo. 

Il numero massimo di molecole di piridina e di anilina che 
si addizionano è di quattro, d’accordo con il compartamento ge- 
nerale delle due basi. L’etilendiammina possiede due posti di coor- 
dinazione, e perciò tre è il numero massimo di molecole addizio- 
nabili, come hanno dimostrato sperimentalmente gii studi di Wer- 


(!) Werner, Zeit. An. Ch. 3, 267. V. pure: A. Werner, Neuere Anschau- 
ungen auf dem Gebiete der anorganischeu Cheinie. Braunschweig, 1905. 
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ner ('). Solo in [Ni3en]Cr,0. e {Cd3en]Cr,0, i sei posti di coordi- 
nazione sono integralmente saturati dalla etilendiammina; negli 
altri due bicromati invece sono due le molecole di etilendiammina 
che si sommano, e quindi quattro di nuovo i posti di coordinazione 
che vengono saturati, come succede con la piridina e con l’anilina. 

Nel quadro riportato quel che colpisce subito è la grande 
uniformità di composizione: tranne i due sali {Ni3en]Cr,O, e 
[Cd3en]Cr,0,, negli altri non vengono saturati più di quattro posti 
di coordinazione. Anche se la quantità di base adoperata nella pre- 
parazione è in quantità inferiore o superiore, il prodotto che si 
separa è sempre dello stesso tipo MA,. Si sarebbe perciò quasi in- 
clinati a credere che sia il residuo acido Cr,O, quello che modella 
i prodotti di addizione tutti sullo stesso tipo [MeA ]Cr,0,. 

Si potrebbero citare vari esempi per dimostrare che la natura 
del residuo acido influisce sopra la saturazione dei posti di coor- 
dinazione, e quindi sul tipo del prodotto di addizione risultante. 
Noi ricorderemo le serie di composti di Valdemar Feldt (*) con 
l’idrossilammina : 


CoC1,.2NH,OH CoSo,.NH,0H.2H,0 
MnCI,.2NH,0H MnSO,.NH,0H.2H,0 


e di Schjerning (*) con la fenilidrazina : 


Zol,.2C,H,.NH.NH, —ZnSO,.2C,H,.NH.NH,.H,U 


CdI,. » CdSO,. 
MnlI,. » MnSO,. » 
Nil, » NiSO,. » 


e ricorderemo pure che dei cinque (‘) composti i quali sommano 
sei molecole di piridina tre sono bromuri: 


CdBr,.6Py CuBr,.6Py MnBr,.6Py. 


Non si può quindi disconoscere al residuo» acido una certa 
influenza sul numero di molecole di base che si addizionano. Perciò 
è probabile che l’uniformità di composizione dei bicromati stia in 
qualche modo in rapporto con la presenza del residuo acido Cr,0,. 


(!) Zeit. An. Ch. 21, 201. 
(?) Berichte, 273 40. 
(3) Praktische [2], 47, 80. 


(4) Grossmann, Berichte, 27, 059, 
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Vediamo in ultimo come si svolge in questi composti la gra- 
dazione di solubilità e di stabilità. 

Non possiamo prendere a considerare i composti con l’anilina, 
perchè, come abbiamo visto, essi non esistono in soluzione, nè i 
composti con l’etilendiammina, perchè la serie di essi non è com- 
pietà. I sali di piridina invece si prestano bene al confronto che 
vogliamo fare. 

La solubilità di essi va crescendo secondo la serie: 


Cu Ni Co Cd Zn Mn. 


Il sale di rame, come si è visto, è pressochè insolubile, mentre 
il sale di manganese è molto solubile anche a freddo. La grada- 
zione nei metalli intermedi abbiamo potuto stabilirla, sebbene non 
istituendo delle ricerche dirette, dalla facilità maggiore o minore 
con cui ci riusciva la preparazione della soluzione N;128 per la 
misura del potere conduttivo : per il nichel occorre un lungo ri- 
scaldamento a b. m., e la soluzione N/128 è la più concentrata che 
si possa ottenere limpida; per il cobalto occorre un riscaldamento 
meno prolungato ; per il cadmio, la stessa soluzione può ottenersi 
agitando anche a temperatura ordinaria, e per lo zinco infine essa 
può farsi in brevissimo tempo a freddo. 

La stabilità invece va diminuendo dal rame al manganese se- 
guendo in senso inverso la stessa serie sopra indicata. Lo provano 
il comportamento delle soluzioni dei sali di fronte ai reattivi, quale 
lo abbiamo esposto nei singoli casi, e i valori di conducibilità che 
qui riportiamo. 

Questi sono stati determinati a partire per tutti dalla soluzione 
N.128 che è la più concentrata che si può ottenere limpida per il 
sale di nichel. 

v 128 256 012 1024 
[NI4Py]Cr,0, | 113,0 122,3 130,9 138,5 
[Co4Py]Cr,0, pb 116,0 124,2 132,6 140,8 
[Cd4Py]Cr,0, u 116,1 124,8 133,4 141,6 
[Zn4Py]Cr.0, n 144,3 154,7 164,2 173,2 


Il sale di rame, come si è detto, è quasi insolubile, e il sale di 
manganese dà una soluzione che si altera rapidamente. 
. Questi valori dimostrano che la stabilità dei bicromati con la 
piridina va diminuendo dal sale di nichel a quello di zinco. 
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Dunque da una parte la solubilità cresce dal rame al manga- 
nese, mentre dall’altra la complessità diminuisce dal nichel al 
manganese, e le v'riazioni di solubilità e di stabilità seguono 
entrambe la stessa serie, l’una in un senso, l’altra in senso inverso. 

Ora la serie dei metalli, secondo la tensione crescente di scom- 
posizione è precisamente questa: Cu , Ni , Co, Cd, Zn, Mn, (!) 
quindi l’elettro-affinità va crescendo dal rame al manganese, e 
insieme con essa la solubilità aumenta, mentre diminuisce la com- 
plessità. 


Roma, Laboratorio «di Chimica Generale della R. Università. 


Sopra la funzione acida dell’idrato piombico. 
Nota di N. PARRAVANO E G. CALCAGNI. 
(Giunta il 20 luglio 1907 ). 


Un gran numero di sostanze organiche (*) e inorganiche pos- 
sono avere nello stesso tempo funzione acida e basica. Special- 
mente i composti inorganici di questa natura sono conosciuti da 
molto tempo e sono importanti per la chimica analitica. 

Quasi tutti gli idrati dei metalli con debole carattere positivo, 
oltre a produrre i cationi degli elementi, possono dare anioni con 
l'ossigeno. In senso generico si sapeva che questi anioni sono più 
deboli dei cationi corrispondenti, ma recentemente (*) la conoscenza 
di molti di essi si è approfondita tanto da potersi stabilire un pa- 
ragone approssimativo, e da potersi dire se e di quanto i diversi 
idrati si differenziano fra loro per la forza come acido. 

Per l’interesse che può avere la conoscenza del comportamento 
dei composti simili degli elementi omologhi, noi abbiamo voluto 
studiare la forza dell’idrato piombico come acido, essendo noto il 
comportamento come tale degli idrati omologhi silicico (') e stan- 
nico (°). 

(!) Nernst, Theoretische Ch., 4 Autl. 712. 

(*) Winkelblech, Zeit. Phys. Ch., 36, 546; Zeit. Elek., VI, 33. 

(5) Carrara e Vespignani, Gazz. chim ital., 30, HI, 35; Huntzsch, Z. An. 
Ch., 30, 289. 

(4) Kohlrausch, Zeit. Phys. Ch., 12, 773; Kahlenberg e Lincoln, J. Phy. 


Ch... 2, 77. 
(°) Bellucci e Parravano. Z. A. Ch., 45, 142. 
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La forza di un elettolitra anfotero funzionante da base e 
da acido si deduce dalla conoscenza dell’idrolisi nella soluzione 
acida e in quella alcalina: quanto più spinta è l’idrolosi tanto mi- 
nore è la forza dell’idrato metallico nel funzionare da base o da 
acido. 

Già a priori non poteva perciò supporsi che debolissima la fun- 
zione acida di Pb(0H),. Malgrado esista ben cristallizzato il sale di 
potassio dell’acido piombico, esso a contatto dell’acqua subisce una 
profonda scomposizione, ed entra in soluzione dando un liquido 
colorato intensamente in bruno-marrone. Da questo liquido con 
la dialisi Bellucci e Parravano (') hanno ottenuto una soluzione 
colloidale di acido piombico. La scissione idrolitica deve quindi 
avvenire in questo caso in grado molto rilevante; e i due ultimi 
autori trovarono infatti che gli abbassamenti del punto di conge- 
lamento in una soluzione di piombato sono eguali a quelli di una 
soluzione equivalente di potassa. Questo faceva supporre nella 
soluzione di piombato tutto l’alcali scisso e tutto l'acido: piombico 
discioltovi allo stato colloidale. Noi abbiamo voluto perciò meglio 
precisare la natura di una tale soluzione con le esperienze che ri- 
portiamo dirette a stabilirne il grado di idrolisi. 

La misura dell’idrolisi può compiersi sopratutto per due vie (°): 
con la misura del potere conduttivo, oppure con la determinazione 
della velocità di saponificazione dell’acetato di etile. Sebbene aves- 
simo il vantaggio di adoperare per le misure un sale ben puro, 
l'uno e l’altro metodo non hanno potuto darci che una misura 
qualitativa del fenomeno: quello della conducibilità perchè in 
nessun modo si può stabilire il potere conduttivo del sale pon 
idrolizzato a una diluizione qualunque; quello della saponificazione 
perchè, col procedere della scissione dell’etere, l’idrato piombico 
va acquistando una tendenza sempre maggiore a precipitarsi, di- 
sturbando l’equilibrio nella soluzione. 

Perciò noi abbiamo confrontato da una parte la conducibilità 
di una soluzione di piombato con quella di una soluzione di po 
tassa di concentrazione equivalente, e dall’altra la diminuzione di 
alcalinità col tempo in una soluzione di piombato in presenza di 


(!) Gazz. chim. ital., 37, I, 171. 
(®) Walker, Zeit. Phy. Ch., 4, 319; Shields, Ibid., /2, 167; Ley, Ibid., 30, 193 
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etere acetico, con la diminuzione che si verifica in una soluzione 
di potassa, nelle stesse condizioni. A questo modo quanto più forte 
è la diminuzione di potere conduttivo, e quanto più lenta la scom- 
parsa dell’alcalinità nella soluzione di piombato in confronto di 
quella di potassa, tanto maggiore è la forza come acido di Pb(0H),. 
Le misure di conducibilità sono state fatte a 25° adoperando una 
cellula a grande resistenza interna. 


v t/a KsPb(0H), KOH 
10,31 211,9 221,5 
20,62 219,8 225,7 
41,24 226,8 230,1 
82,48 231,0 231,8 


Come si vede, nelle soluzioni più concentrate di piombato esiste 
una certa quantità di sale indecomposto, la quale però va dimi- 
nuendo con la diluizione. Già nella soluzione N/82,48 tutto il piom- 
bato è scisso in alcali e acido piombico colloidale. 

Allo stesso risultato portano le esperienze di velocità di sapo- 
nificazione. 

Si pipettavano ogni volta 50 cm* di soluzione e si versavano 
in eccesso di acido solforico. A questo modo tutto il PbO, preci- 
pitava; si filtrava rapidamente e si dosava l’eccesso di acido. 

L’alcalinità delle soluzioni di piombato e di potassa nei tempi 
successivi è espressa in cm* di barite N/22,27. 

I a) gr. 5,4383 di K,Pb(0H),+ gr. 1,831 di etere acetico in 
900 cm'. 
I d) gr. 1,5772 di KOH + gr. 1,831 di etere acetico in 500 cm°. 


I a) Id) 
Alcalinità in cm? di barite Tempo in secondi Alcalinità in cm? di barite 
56,18 0 53,63 
41,13 155 37,33 
32,73 345 29,63 
26,13 752 23,43 
21,73 1564 20,83 


II a) gr. 4,4330 di K,Pb(0H);, + gr. 2,377 di etere acetico in 
500 emì. 


II d) gr. 1,2857 di KCII + gr. 2,377 di etere acetico in 500 cm'. 
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la) I bj 
Alcalinità in cm3 di barite Tempo in secondi Alcalinità in cm? di barite 
37,96 62 36,76 
30,76 127 28,06 
22,76 246 20,06 
17,61 361 15,04 
14,96 480 11,96 
12,36 650 8,76 
9,66 902 6,36 


III a) gr. 1,7864 di K,Pb(0H), + gr. 0,6667 di etere acetico in 
370 cmì. | 
III db) gr. 0,5181 di KOH + gr. 0,6667 di etere acetico in 370 cm?. 


HI a) Ill 8) 
Alcalinità in cin? di barite Tempo in secondi Alcalinità in cru? di barite 
25,98 0 26,13 
21,38 131 21,28 
17,58 323 17,28 
12.38 971 11,93 
10,93 1382 10,48 
9,03 2100 8,85 


Le prime due soluzioni studiate contengono ancora del sale 
indecomposto, e la diminuzione di alcalinità è più rapida nella so- 
luzione di potassa pura. Nella terza invece siamo già ad una dilui- 
zione in cui quasi tutto il sale è scisso idroliticamente, e la dimi- 
nuzione di alcalinità procede con velocità quasi eguale nelle due 
soluzioni di piombato e di potassa. 

Perciò possiamo concludere che l'idrato piombico è un acido 
debolissimo, e che nelle soluzioni di piombato potassico solo una 
piccola quantità ve ne esiste non idrolizzato. Questa è tanto più 
piccola quanto più forte è la diluizione. 

Accertata a questo modo la natura della soluzione di piombato 
potassico, esaminiamo il rapporto che passa fra i tre idrati: silicico, 
stannico, piombico. 

L’idrato silicico dà con gli alcali i silicati, i quali in soluzione 
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sì scindono in alcali e silicato monoalcalino. L’idrato stannico dà 
gli stannati, nei quali solo a una diluizione molto forte può osser- 
varsi una notevole scissione idrolitica. Per l’idrato piombico le 
esperienze riportate dimostrano che nelle soluzioni di piombato la 
massima parte di questo vi si trova idrolizzato. 

Ora in genere si verifica che in una serie di idrati il più forte 
come acido è il più debole come base, e viceversa, perchè in uno 
stesso elemento l’un carattere è tanto più forte quanto l’altro è più 
debole. Nel caso presente invece non si trova verificata questa re- 
golarità : il silicio che ha meno di tutti carattere basico dovrebbe 
dare l’acido più forte, e invece l'acido più forte è quello dello 
stagno ; il Pb! è base meno energica di Sn'‘, quindi l’acido piom- 
bico dovrebbe dare sali più stabili dell'acido stannico, e invece i 
piombati sono i meno stabili in soluzione. La serie secondo la ba- 
sicità crescente è: 


Si , Pb , Sn; 


quella secondo l’acidità erescente dovrebbe essere l’inversa e in- 
vece si trova essere: 


Pb , Si , Sn, 


cioè lo stagno dà la base più forte, e anche l’acido più forte. 
Anche fra gli elettroliti anfoteri organici si sono trovati esempi 
simili ('). 


Roma, Liboratorio di Chimica Generale della R. Università, 
> 


Sopra l’acido ipofosforico (?). 
Nota di N. PARRAVANO e C. MARINI. 


L'acido ipofosforico fu scoperto dal Salzer (*) nel 1877 fra i 
prodotti della combustione lenta del fosforo all'aria umida. 


(1) Bredig, Z. Elek., VI, 33. i 

(2) Questo lavoro è stato già pubblicato sui Rond. R. Ace. Lineci (3) £5, 
203 e 305. Poco dopo è comparsa sullo stesso argomento una nota di A. Ro- 
senheim, W. Stadler e F. Jacobson sui Berichte, 32, 2887. Di essa teniamo 
conto nel corso del lavoro. 

(3) Lieb. Ann., /87, 322. 
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Quando si lasciano per qualche t::npo delle bacchette di fo- 
sforo esposte all’azione dell’aria, in un ambiente umido e ad una 
temperatura non tanto elevata, si origina un liquido denso, scirop- 
poso. I chimici (') che si o3cuparono di questo liquido prima del 
Salzer lo definirono un miscuglio di acidi fosforoso e fosforico. 
Salzer invece riuscì ad isolare da esso l’acido ipofosforico, acido 
che egli poi meglio caratterizzò con una serie di lavori succes- 
sivi (2). 

In seguito altri sperimentatori (*) sottoposero quest’acido a ul- 
teriori ricerche, facendone però rimanere insoluta la questione 
della grandezza della molecola. 

Salze” gli assegnò prima la formola semplice H,PO,; ma dopo, 
essendogli riuscito di ottenere i due sali acidi NaH,P.0O, ed Na,HP,0; 
gli ‘attribuì la forinola doppia H,P,0,. Questa però, sebbene con- 
fortata dall'esistenza di vari sali doppi, non è stata concordemente 
accettata dai chimici che si sono occupati dell'argomento ; e nei 
trattati oggi si trova assegnata all’acido ipofosforico ora la formola 
doppia ed ora la formola semplice. 

Ed invero nè i sali acidi, nè i sali doppi possono oggi bastare 
a definire la basicità di un acido. Per l’acido solforico esistono 
sali di sodio e di potassio corrispondenti ai due tipi Me'H,(SO,). ed 
Me’,H(SO,)., i quali, insieme con i comuni solfati acidi e neutri, 
potrebbeno considerarsi come formanti una serie riferibile all’acido 
solforico supposto H,S:0,; e recentemente il Warschauer (*), in 
disaccordo con la formola sino allora ammessa per i dimetofosfati 
di Fleitmann in base alla composizione di molti sali doppi, ha po- 
tuto dimostrare con metodi chimico-fisici che ad essi spetta in modo 
indubbio la formula doppia, che essi cioè sono tetrametofosfati. 

Ci è sembrato opportuno perciò intraprendere lo studio del- 


(*) Pelletier, Crell. Ann. Chim. Phys., 9, 447. — Berzelius, 3 Orig. Auf. 
v_ Wohler, 2, 69. — Dulong, Ann. Chim, Phys., 2, 110. — Thénard, Ann. Chim. 
Phys. 85, 326. — Pagels, J. Prakt. Ch.. 6/, 24. 

(2) Lieb. Ann., 194, 28; 2/f, 1; 2392, 114 e 271. 

(3) Corne, Jour. Pharm. Ch. (5), 6, 123. — Philipp, Berichte, 16, 749. — 
Singer, Lieb. Ann., 289, 1. — Joly, C. R., 707, 1058 e 1148; 109, 110, 259, 
760 e 1063. — Drawe, Berichte, 27, 3401. — Palm, In. Dies. Restock (1890). — 
Amat, C. R., /71, 676. — Rammelsberg, J. Prakt. Ch., 46, 153. — Bansa, 
Zeit. Anorg. Ch., 6, 128. 

(4) Zeit. Anorg. Ch., 36, 137. 
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l'acido ipofosforico sotto la scorta dei metodi che oggi la teoria 
della dissociazione elettrolitica mette a nostra disposizione. 

Le ricerche che esporremo in questa Nota, mentre ci danno 
occasione di caratterizzare meglio questo grado di ossidazione del 
fosforo, perchè stabiliscono per esso l’esistenza in soluzione di al- 
cuni complessi con gli acidi molibdico e tungstico, ci portano ad 
assegnare, per lo meno ai suoi sali alcalini, la molecola doppia 
X',P:0,. 3 

Recentemente A. Rosenheim, W. Stadler, e F. Jacobson (loc. 
cit.), trattando lo stesso argomento, sono stati portati dalle loro 
esperienze alla conclusione che all’acido ipofosforico spetta la fox- 
mola semplice H:PO,; e certo dalle loro esperienze ebullioscopiche 
sull’ipofosfato di metile non si può trarre altra deduzione. Noi però 
non possiamo essere dello stesso loro avviso —- e ne diremo le ra- 
gioni — circa l'apprezzamento dei valori forniti dalle misure di 
conducibilità. Questi possono solo essere interpretati assegnando 
ai sali di sodio e di potassio in soluzione una grandezza molecolare 
doppia della più semplice supponibile. 


PARTE SPERIMENTALE. 


Il materiale di studio è stato preparato dal sale acido di sodio 
ottenuto col metodo indicato da Joly ('). 

Delle bacchette di fosforo venivano introdotte in becker o in 
bocce a collo largo; queste erano ripiene di acqua fino a lasciare 
sporgere per qualche centimetro l’estremità dei bastoncini di fo- 
sforo. Un certo numero di becker o bocce così preparate veniva 
sospeso dentro vasi di terracotta, i quali erano collocati in un am- 
biente appartato in cantina. A questo modo l’ossidazione del fo- 
sforo procede abbastanza rapidamente : l’estremità delle bacchette 
che sporge verso l'esterno va a poco a poco scomparendo, mentre 
i prodotti di ossidazione si raccolgono nell’acqua. 

Si decantava il liquido acido formato, lo si portava quindi al- 
l'ebollizione, si saturava a poco a poco con carbonato sodico finchè 
una goccia non arrossava più il metil-orange, si concentrava, e, 
facendo raffreddare, si otteneva in bei cristalli l’ipofosfato acido 
di sodio. Questo veniva ricristallizzato, finchè con nitrato di ar- 


(1) C. R., 101, 1038. 
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gento dava un precipitato bianco chc restava tale anche dopo ebol- 
lizione prolungata. | 

L'acido ipofosforico è stato dosato o volumetricamente con 
permanganato e acido solforico alla quasi ebollizione, oppure per 
pesata, ossidandolo prima a fosforico con permanganato, precipi- 
tando l’acido fosforico allo stato di fosfomolibdato e pesandolo 
sotto forma di pirofosfato di magnesio. 


Noi abbiamo voluto definire la grandezza molecolare dell’acido 
ipofosforico, servendoci della cosidetta regola di vale::za di Ostwald 
e Walden. 

Come è noto, Ostwald ‘') e Walden (*), basandosi sopra un ricco 
materiale sperimentale, hanno stabilito che la diffc enza fra i va- 
lori del potere conduttivo equivalente di un elettrolito alle dilui- 
zioni N/,0r4 ® “/3: è data da questa relazione: 


À = dior — digg = ama C (1) 


in cui n, è la valenza dell’anione, n, è quella del catione, e C è 
una costante. Se si tratta di sali sodici, allora n, — 1, e C in media 
è eguale a 10; perciò dalla (1) si può ricavare n,, cioè il valore 
della valenza dell’anione: 
i 
n, - Cc —_ 

Se i sali si scompongono a diluizioni molto forti, invece di 
prendere a considerare la variazione del po‘ere conduttivo tra le 
diluizioni “/,, € N/,084, Si può tener conto solo dell'aumento in un 
intervallo di diluizione più piccolo, ad es. dell'aumento fra le di- 
luizioni N/,, e N/,,. In questo caso il quoziente percentuale di au- 


mento soddisfa a questa relazione: 105° —n,h,C, in cui n, e n, 
hanno lo stesso valore di prima, e C, 3. Perciò per i sali sodici 
in cui ng==1 si ha pure in questo caso: 


dl 
10°, È 





Ù, = C, 


(1) Zeit. Phys. Ch., /, 75; 2, 843. 
(®) Zeit. Phys. Ch., /, 529; 2, 49. 
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È possibile adunque stabilire la valenza di un anione col de- 
terminarne i valori di conducibilità equivalente del sale sodico, sia 
ehe il sale resti inalterato, sia che esso subisca una parziale scom- 
posizione col crescere della diluizione. 

Abbiamo misurato perciò il potere conduttivo di alcuni ipo- 
fosfati di sodio e di potassio. Le soluzioni di cui si è misurata la 
conducibilità sono state in parte preparate dai sali solidi, ed in 
parte ottenute mescolando acido e idra‘o alcalino nelle dovute 
proporzioni. 

Le misure sono state eseguite a 25°. Nelle tabelle che seguono 
v dà la diluizione in litri riferita al grammo equivalente del sale, 


al il quoziente percentuale di au- 


x dà il potere eonduttivo e 10° ] 


mento. 
1], NagHi,P,Og = !/: (H,P,0 +3N20H) 1), NayP,0; 
7 i 10* > ù 10 + nu 10 -: 
32 81,2 83,0 86,3 
64 876 1 90,0 i 978 Lo 
128 ddl Di 961 Sd 1095 119 
256 1010 79 100859 70: “0 
512 1056 dò 1049 40 1233 de 
1024 1109 1081 , 124,1 
A— 29,7 A=25,1 A—=378 


Il sale Na,H,P,0, ha reazione quasi neutra al metil-orange; 
perciò il valore di A — 29,7 sarebbe enormemente elevato per un 
sale NaHPO, scisso in Na' e HPO,', pur ammettendo una certa quan- 
tità di idrogenoioni in soluzione; mentre esso è ben comprensibile 
per un sale Na,H,P,0; scissso in Na'Na' e H,P,0;. Il valore ini- 


; 214 : : 
ziale di T — 7,8 a sua volta non può essere interpretato che am- 


mettendo la formola doppia. 
Al 
] 
acido e di sodio corrispondenti al sale Na,HP,0O; preparato e de- 
scritto da Salzer, portano con una certa probabilità ad ammettere 
in soluzione l’esistenza del sale in parola, dissociato nei tre ioni 
Na: e nell’anione trivalente HP,0,°. 
Il sale neutro di sodio ha reazione alcalina, e Rosenheim, Sta- 
dler e Jacobson affermano che in queste condizioni non si può 


I valori di \—- 25,1 e di — 8,7, ottenuti per miscugli di 
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dedurre nessuna conseguénza sulla grandezza probabile della mo- 
lecola dai valori di conducibilità. Noi invece facciamo osservare 
che Walden (loc. cit.) ha determinato il potere conduttivo equiva- 
‘lente di numerosi sali che non hanno reazione neutra, e dai valori 


ottenuti direttamente, oppure da quelli iniziali calcolati per 3! 


l 
ha dedotto egualmente la grandezza molecolare del sale. Così ha 


fatto, per non uscire dal campo del fosforo, con i sali dell’acido 
fosforico, di cui è noto che il mono- ha reazione neutra al metil- 
orange e acida alla fenolftaleina, che il di- ha reazione alcalina al me- 
til-orange e neutra alla fenolitaleina, e che il tri- ha forte reazione 
alcalina con entrambi gli indicatori ; e così ha fatto pure con il piro- 
fosfato di sodio che ha fortissima reazione alcalina. Vogliamo ripor- 
tare anzi, accanto ai valori da noi ottenuti per l’ipofosfato neutro 
di sodio, quelli assegnati da Walden al pirofosfato neutro di sodio: 


v 1/, Na,P.0s 1], Na,P,0, (Walden) 
32 86,3 79,9 
64 97,8 90,3 
128 109,5 100,3 
256 117,0 109,5 
512 123,3 115,4 
1024 124,1 118,1 


Ognuno vede che, se, data la forte reazione alcalina del piro- 
fosfato, Walden tuttavia ha creduto che quei valori sì adattino 
bene ad un sale di un acido tetrabazico, i valori da noi avuti per 
l’ipofosfato debbono ritenersi unicamente riferibili al sale supposto 
Na,P,0,. La reazione alcalina parciò non può neppure nel caso 
nostro impedire l’applicazione della rsgola di valenza, e il valore 
Al 
l 
sere spiegati che assegnando all’ipofosfato neutro la formola Na P,0,. 

A meglio confortare le deluzioni ricavate dai valori avuti per 
i sali di sodio, abbiamo voluto eseguira delle misure sopra sali 
di potassio : 


di A — 37,8, come il valore iniziale di , —13,3 non possono es- 


1/3 (HLP,0+9K0H) 1], (H,P,0,+4KOH) 
v n 10? SL n 10* ii 
32 103,7 106,3 
64 11272 Di 1170 ta 
128 119/4 di 1550 6,4 
256 12478 20 1312 70 
512 128,7 Di 136,4 Al 
1024 130,1 : 139,9 : 


A 26,4 A — 36,6 
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Anche per il potassio, come per il sodio, i valori di A — 26,4 e di 
3° _ 8,1, sebbene un po’ basso per un sale K,HP,O, scisso nei tre 
cationi K°' e nell’anione trivalente HP,0;”, il quale richiederebbe ‘ 
4ATcirca 30, e al = circa 9, parlano in favore della probabile esi- 
stenza del sale suddetto in soluzione. 

Il sale neutro di potassio ha reazione perfettamente neutra, ed 
dl 
1 
ad assegnargli di preferenza la formola doppia K,P,0.. 

Riassumendo perciò, noi crediamo di poter asserire che non 
si può fare nessuna obiezione all’ applicazione della regola di 
Ostwald nel caso presente, e che l’insieme delle misure di condu- 
cibilità dei sali alcalini porta di preferenza ad assegnare ad essi 
la grandezza molecolare doppia. 

Circa questa differenza tra la grandezza molecolare semplice 
dell’ipofosfato dimetilico quale l’hanno trovata Rosenheim, Stadler 
e Jacobson, e quella doppia dei sali alcalini, come a noi sembra 
la stabiliscono le misure sopra riportate, vogliamo far notare che 
i rapporti che passano fra acidi e sali rispettivi sono più compli- 
cati di quanto a priori potrebbe credersi. 
| Così mentre Walden (') ha stabilito che ai iodati spetta la 
formola X'IO,, Rosenheim e Liebcknecht (*) hanno sostenuto per 
l'acido iodico libero l’altra H,I,0;; e recentemente Groschuff (*), 
per difendendo l’esistenza di molecole semplici HIO, nelle solu- 
zioni fortemente diluite, è costretto ad ammettere una rapida polime- 
rizzazione di esse col crescere della concentrazione. Ma ancora più 
tipico è l’esempio dell’acido fluoridrico. Walden (*) ha dedotto per 
i due fluoruri di sodio e di potassio la molecota semplice del va- 
lore di 4, mentre che Paternò (*) ha dimostrato per l’acido in so- 
luzione la molecola doppia H,F,. 

Come si vede, perciò, le relazioni fra gli acidi e i sali, sono 


i valori che esso dà, sia per A — 33,6 che per -—— — 10,0, portano 


(!) Loc. cit. 

(*) Lieb. Ann., 308, 40. 

(3) Zeit. An. Ch., 47, 331. 

(') Loc. cit. 

(5) Gazz. chim. ital., 27, I, 149. 
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più complesse di quanto generalmente si creda, e quindi nulla 
impedisce che agli ipofosfati alcalini possa spettare la formola 
doppia. 


I valori di conducibilità del sale neutro di sodio, sebbene por- 
tino ad aasegnargli la formola Na,P,0,, dimostrano che esso si 
scompone in soluzione. Abbiamo pensato perciò di evitare questa 
scomposizione legando l’anione P,0, in un complesso, perchè i 
sali complessi sono in genere più stabili: a questo modo se ci 
fosse riuscito di affermare l’esistenza di complessi, avremmo forse 
potuto portare un altro contributo alla definizione della grandezza 
molecolare; e, nello stesso tempo, avere occasione di meglio ca- 
ratterizzare questo grado di ossidazione del fosforo. 

Si sa infatti che diverse anidridi inorganishe, e specialmente 
la molibdica e la tungstica, possono unirsi a molti acidi per co- 
stituire dei sali complessi, nei quali la basicità degli acidi semplici 
si manifesta spesso più nettamente. Così, mentre non si è riuscito 
finora a preparare i sali alcalini pentabasici dell’acido periodico, 
Blomstrand (') e Rosenheim e Liebknecht (*) hanno ottenuto i sali 
alcalini pentabasici degli acidi molibdo- e tungsto-periodici. Ci 
sembrò utile perciò avviare le nostre ricerche in questo senso : se 
fossimo riusciti a caratterizzare dei molibdo- o tungsto-ipofosfati, 
probabilmente da essi avremmo potuto trarre qualche nuovo ar- 
gomento in favore ‘della molecola doppia degli ipofosfati alcalini. 

D’altra parte questo studio sembrava offrire un certo interesse 
anche per il fatto che, mentre sono conosciuti sali complessi con 
MoO; e WO, (*) per tutti gli altri gradi di ossidazione del fosforo, 
non se ne conoscono invece per l’acido ipofosforico. 

Abbiamo fatto perciò qualche tentativo per preparare dei mo- 
libdo- e tungsto-ipofosfati; ma, quando si cerca di concentrare i li- 
quidi in cui gli acidi molibdico e tungstico sono contenuti insieme 
con l’acido ipofosforico e con gli ipofosfati, le soluzioni si colorano 
intensamente in bleu, ed il cercare di isolare dei composti dai li- 
quidi azzurri che si formano ci avrebbe portato oltre i limiti del 


(*) Zeit Ano. Ch., f, 92. 
() Loc. cit. 
(3) Gibbs, Am. Journ., 5, 961; 7, 392. 
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presente lavoro. Abbiamo perciò rinunciato per orà a proseguire 
le ricerche in questo senso, e ci siamo accontentati di stabilire 
con ricerche fisico-chimiche l’esistenza in soluzione di simili com- 
plessi. 

Sebbene sia molto complicato lo studio fisico-chimico di questa 
categoria di composti, i risultati da noi ottenuti ci sembrano ab- 
bastanza chiari e noi perciò li esponiamo. 

Noi abbiamo eseguito delle misure di conducibilità sopra so- 
luzioni in cui erano contenute, per una molecola di sale neutro, 
successivamente una, due, tre ed anche quattro molecole di anidride 
molibdica. 

Queste soluzioni venivano preparate sciogliendo nella soluzione 
di ipofosfato quantità esattamente pesate di M00,.2HL,0. 

L’acido molibdico diidrato si scioglie facilmente nella soluzione 
di ipofosfato tetrasodico ; anche l’anidride molibdica ottenuta per 
arroventamento dell'acido idrato vi si scioglie bene. Le misure che 
riferiamo perciò sono state eseguite sopra soluzioni preparate con 
l'acido e con l'anidride. Nelle tabelle x, e w, si riferiscono a due 
soluzioni differenti, preparate con MoO,.2H1,O, 1; a soluzioni otte- 
nute con MoO;,y. è la media generale. 


!/, (Na, P:0,.Mo0,) 


100 cc. di liquido di partenza cont. gr. 0,3361 di Na,P.0,.10H,0, 
e gr. 0,1406 di M00,.2H,O o gr. 0,1223 di M00,. 


Vv Hi He Ug I 


32 89,4 89,4 89,7 89,5 
64 979 . 98,1 97,9 98,0 
128 106,4 105,7 107,2 106,4 
256 112,5 113,9 113,1 113,2 
512 120,6 121,9 121,0 121,2 
1024 129,8 129,2 129,3 129,4 


MHro84 — Has) — 39,9 (!) 
!/, (Na, P:0,.2M00,) 


100 cc. di liquido di partenza cont. gr. 0,3361 di Na,P,0,.10H,0, 
e gr. 0,2812 di M00,.2H,O o gr. 0,2444 di M00,. 


(*) Nelli stampa sui Rend. dei Lincei, invece di questa tabella di valori, 
per isbaglio se ne trova riportata una diversa. 
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v Vi l'è l'a I 
32 87,9 88,0 88,2 88,0 
64 95,2 95,6 94,8 95,2 
128 101,5 102,7 102,4 102,1 
256 109,7 109,6 109,7 109,7 
512 116,8 117,5. 117,3 117,2 
1024 129,2 1272 128,6 128,2 


M(Pt1024 1132) = 40,2 


Per provare se anche per altra via si stabiliscono in soluzione 
equilibri simili, abbiamo preparato soluzioni di quest’ultima com- 
posizione unendo in proporzioni esattamente calcolate acido ipo- 
fosforico e molibdato sodico. Prima il complesso prendeva origine 
per addizione di acido molibdico, e si poteva quindi immaginare 
che l’acido molibdico sottraesse base all’ipofosfato neutro, e che, 
da ipofosfato e molibdato acidi formatisi, per coudensazione si ori- 
ginasse il sale complesso ; ora invece la reazione procede in que- 
sto senso : 


2Na,M00, + H,P,0, : Na,P,0,.2M00, + 211,0. 


Che nelle soluzioni ottenute a questo modo lo stato di equi- 
librio sia lo stesso di prima lo dimostrano i numeri seguenti: 


1, (Na, P,0,.2M00,) 


100 oc. di liquido di partenza contenevano gr. 0,1265 di H,P,0, e 
gr.0,3818 di Na,M00,.2H,0. 


x sa l'a p 
32 87,4 87,8 87,5 
64 94 6 94,9 94,7 
128 100,8 101,0 100,9 
256 108,7 109,1 108,9 
012 117,1 117,7 117,3 
1024 128,5 128,6 128,5 


MWioss Pas) = 40,9 


Procedendo oltre nell’aggiunta dell'acido molibdico alla solu- 
zione del sale neutro, il liquido si colora lievissimamente in az- 
zurrognolo in misura appena percettibile. Quando lo si aggiunge 
nel rapporto di 4 molecole di acido per una di sale, la colorazione 
azzurrognola è già ben distinguibile, e perciò si rinunciò ad ese- 
guire misure sopra soluzioni che contenessero quantità maggiori 
di M00,. 
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Ecco i valori ottenuti per i miscugli con è e con 4 molecole 
di M00,. 
7, (Na P:0g-3M00,) 
100 cc. di liquido di part. contenevano gr. 0,361 di Na,P,0,.10H,0O 
e gr. 0,4218 di Mo0,.2H,0. 


v Hi re "n 
32 84,5 84,5 84,5 
64 90,7 90,6 90,7 
128 99,9 99,5 99,7 
256 107,3 108,0 107,4 
512 116,3 116,4 116,4 
1024 133,6 132.5 133,1 

!/ (Na, P,0,.4M00,) 


100 cc. di liquido di partenza contenevano gr. 0,3361 di sale neutro 
e gr. 0,5624 di Mo0,.2H,0. 


v Pi s'e In 
32 79,1 78,9 79,0 
64 86,2 86,1 86,2 
128 95,0 95,1 95,1 
256 102,3 102,5 102,4 
512 113,5 114,5 114,0 
1024 137,7 138,3 138,0 


Questi valori dimostrano che l’acido molibdico continua a con- 
densarsi alle concentrazioni più forti; ma i complessi che si for- 
mano sono meno stabili e si scompongono col crescere della di- 
luizione. 

A differenza dell'acido molibdico, l’acido tungstico si scioglie 
poco nella soluzione di ipofosfato neutro di sodio. Per questa ra- 
gione abbiamo potuto fare solo misure riferentesi ad una soluzione 
la cui composizione corrisponde alla formola Na, P,0,.2WO,. Queste 
soluzioni si ottenevano mescolando acido libero e tungstato sodico 
nel rapporto di una molecola dell'uno par du» dell’altro. 


!/, (Na P,0.2W0,) 


100 cc. di liquido di partenza’contenevano gr. 0,1265 di acido ipo- 
fosforico, e gr. 0,5158 di Na,W0,.2H,0. 


Vv 


Hi 


Ja 


32 79,9 80,2 80,1 
64 87,9 87,2 87,7 
128 95,0 95,5 95,2 
256 100,0 100,1 100,1 
512 107,3 107,6 107,4 
1024 117,8 117,2 117,5 


Mit10%4 e? [t3e) 297,4 
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Ora quali deduzioni è lecito trarre dai valori sopra riferiti ? 
Si può asserire che si formino in soluzione i sali complessi la cui 
esistenza sembra giustificata dai valori di A? 

Premettiamo anzitutto a questo riguario che, sebbene con le 
determinazioni di potere conduttivo di miscugli di liquidi non si 
possa sempre definire quantitativamente la natura dell’equilibrio 
che si stabilisce nel miscuglio, è fuori dubbio però che dai valori 
della conducibilità si può arguire se ioni differenti si sono uniti 
in soluzione a costituire un complesso. La formazione di questo è 
rivelata dalla deviazione che la conducibilità del miscuglio dimostra 
da quello che dovrebbe essere se calcolata in modo puramente addit- 
tivo dalla conducibilità dei componenti. Ora, nel caso nostro, l’ag- 
giunta di una molecola .di acido molibdico ad una di sale neutro 
provoca soltanto un piccolo aumento nel valore del potere con- 
duttivo, per modo che la conducibilità del sistema Na,P,0, + M00, 
è ben diversa da quella che additivamente potrebbe calcolarsi da 
Na,P.,0; ed M0O,; e, quel che è notevole, i valori di p della nuova 
soluzione dimostrano una regolarità di accrescimenti con le dilui- 
zioni, quale non si osserva nella soluzione del sale tetrasodico. 
L’acido molibdico perciò si condensa con l’ipofosfato; l’influenza 
aoceleratrice costitutiva dell'anidride molibdica che si addiziona 
prevale di poco sulla influenza ritardatrice puramente additiva, e 
ne risulta una conducibilità un po’ superiore a quella dell’ipofo- 
sfato semplice. 

Vi è da notare ancora che l’aggiunta successiva di altre quan- 
tità di acido molibdico, anzichè provocare ulteriore aumento di 
potere condutiivo, produce invece sempre diminuzione. Ecco in- 
fatt i valori ottenuti per le diverse proporzioni di anidride mo- 
libdica a diluizione v — 32: 


i), Na,P,0, + 
+'/,(Mo0,) +//(2M00,) + '/,(3M00,) + !/, (4M00,) 
89,5 87,8 84,5 79,0 


Che cosa è stato osservato invece in altri casi? Grossmann e 
Kràmer (') hanno determinato la conducibilità del molibdenossalato 
potassico 

K,M00,C,0, + H.0, 


(*) Zeit. fùr An. Ch. 41, 43. 
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e per verificare la possibilità della formazione in soluzione di 
un dimolibdenossalato hanno pure fatto le misure di un miscu- 
glio preparato aggiungendo la quantità necessaria di acido mo- 
libdico ad una quantità pesata di K,M00,C,0,. Ecco i valori che 
hanno ottenuto nei due casi: 


'/$ K,C,0,.M00, 1, K,C,0,.2M00, 
v n n 
32 107,5 110,5 
64 114,5 127,2 
128 121,0 A-- 33,3 1448 A_-919 
256 126,6 162,8 
512 132,5 180,4 
1024 140,8 202,4 


Come si vede, l’aggiunta di nuova quantità di acido molibdico 
provoca un aumento sensibile del potere conduttivo, e mentre nel 
sale con 1M00, si ha A — 33,3, nel miscuglio la cui composizione 
corrisponde al sale con 2M00O, si arriva ad avere A — 91,9. Seb- 
bene i dimolibdenossalati esistano allo stato solido, pure, sic- 
come la molecola di acido molibdico aggiunto eleva la conduci- 
bilità della soluzione e fa crescere il valore di A da 33,3 a 91,9, 
non si può ammettere in soluzione l’esistenza di un sale bibasico 
K,C,0,2MoO,; certo, alle diluizioni s.udiate, nel miscuglio non si 
ha condensazione a dimolibdenossalato. 

Nel caso nostro invece l’aggiunta di un’altra molecola di acido 
molibdico alla soluzione Na,P,0,.Mo0, anzichè aumento produce 
diminuzione del potere conduttivo, mentre il valore di 4 resta 
uguale a 40,9, quanto cioè danno i sali di sodio normalmente dis- 
sociati degli acidi tetrabasici. E questo, a parer nostro, non può 
spiegarsi altrimenti che ammettendo che l’acido molibdico continui 
a condensarsi, e che quindi, siccome col crescere del numero di 
atomi di cui è composto un anione ne diminuisce la mobilità, col 
crescere del numero di molecole di anidride molibdica che entrano 
a formare l’anione complesso, diminuisce la conducibilità della 
soluzione. Il fatto che le soluzioni Na,P,0,.2Mo0O, danno gli stessi 
valori di conducibilità sebbene ottenute per vie differenti, mentre 
additivamente nei due casi si calcolerebbero numeri ban diversi, 
dimostra pienamente che in esse esiste un sale complesso di quella 
composizione. 
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I valori ottenuti per i miscugli con tre e con quattro molecole 
di anidride molibdica provano che in queste soluzioni alle dilui- 
zioni più piccole la condensazione continua a prodursi, ma che, a 
diluizioni spinte, il complesso comincia a scindersi. 

La minore conducibilità del complesso tungstico di fronte a 
quella del molibdico di eguale composizione è d’accordo con la mi- 
nore conducibilità che i tungstoperiodati, ad esempio, hanno di 
fronte ai molibdoperiodati analogamente costituiti ('). Lo stesso di- 
casi pure del valore di A che per Na,P,0,.2WO, è di 37,4, mentre 
per Na ,P,0x.2M00, è di 40,2. 

I valori di conducibilità sopra riferiti, dai quali per le solu- 
zioni di composizione Na,P,0,.M00, Na ,P,0,.2M00,,Na,P:0,.2WO0, 
si ricavano per A valori che sono quelli richiesti dalla regola di 
valenza di Ostwald per i sali di sodio normalmente dissociati di 
acidi tetrabasici, noi crediamo adunque rendano abbastanza vero- 
simile l’esistenza in soluzione di molibdo- e tungsto-ipofosfati, i 
quali avvalorano la formola Na,P,0, per il sale neutro di sodio. 

Ma noi abbiamo voluto cercare qualche altra dimostrazione 
dell’esistenza di simili complessi nelle soluzioni da noi studiate, 
per renderne sempre più verosimile la formazione. 

A tale scopo abbiamo scelto fra questi miscugli uno che più 
si prestasse per la stabilità e la composizione, e su di esso abbiamo 
eseguito delle determinazioni di numeri di trasporto. Se nella so- 
luzione che ha la composizione Na,P,0,.2M00, esiste realmente un 
sale neutro di sodio normalmente dissociato, di cui l’anione com- 
plesso è (P,0,.2Mo0,)", il numero di trasporto di questo anione, 
deve risultare lo stesso quando lo si calcoli per due vie differenti: 
cioè dalla variazione di concentrazione che subisce agli elettrodi 
il fosforo, o dalla variazione di concentrazione che, nelle stesse 
condizioni, subisce il molibdeno. 

È noto quali gravi difficoltà sopratutto analitiche siano col- 
legate con questo genere di ricerche. Perciò le esperienze che ri- 
feriamo non hanno pretesa di esattezza fisica : esse tendono solo 
a dimostrare l’esistenza di un sale complesso in soluzione. 

Il metodo seguito per queste determinazioni è quello indicato 
da Bein (°) per soluzioni di media concentrazione. L’apparecchio 


(!) Rosenheim e Liel.chnekt (loc. cit.). 
(*) Zeit. fùr Phys. Ch. 27, 23, (1899). 
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era costituito da due tubi ad U saldati su piede di vetro e colle- 
gati fra loro da un tubo a T. Gli elettrodi di platino erano lontani 
fra di loro circa 50 cm. La quantità totale di corrente passata at- 
traverso al liquido veniva determinata per mezzo di un voltametro 
ad argento inserito nel circuito. 

L'esperienza si faceva a questo modo: dapprima si seccavano 
e pesavano i due tubi ad U; quindi si collegavano questi fra loro 
per mezzo del tubo a T, e si empivano della soluzione da elettro- 
lizzare, avendo cura che nessuna bolla d’aria rimanesse nell’appa- 
recchio. Dopo che la corrente era passata per un tempo sufficiente 
si interrompeva con una pinza la comunicazione fra i due tubi 
ad U; quindi il tubo di gomma che serviva di congiunzione si al- 
lontanava accuratamente prima dall’uno poi dall’altro dei due tubi 
e si pesavano questi. Il contenuto di ciascuno di essi veniva ver- 
sato in pallone tarato e diluito a 250 cc.; di questi, cento se ne 
ne adoperavano per l’analisi del fosforo, e cento per l’analisi del 
molibdeno. 

Il fosforo veniva dosato come si è detto sopra. Il molibdeno 
veniva precipitato allo stato di solfuro, e pesato come ossido, se- 
guendo le prescrizioni di Friedheim ed Euler ('). 

Riportiamo qui due esperienze riferentisi entrambe al complesso 


Na ,P,0,.2M00,, 


una volta formatosi per addizione di acido molibdico al sale neutro, 
ed un’altra per reazione tra acido ipofosforico e molibdato sodico. 


ESPERIENZA I. 
Na,P.0,.2Mo, da Na,P;0, + 2M00, 





Cage pra prim i dell'elettrolisi si isì i 
soluzioni P,0, Mo0, P,0, ‘ Mo0, dall’elettrolisi 
| Media 
Anodica . 88.07 02316 03904 02735 0,4659 PO, + 0,0410 
Catodica 295,72 02517 0,4243 02115 0,3473 :ML0, + 0,0762 


Di SLA si 
0,4833 0,8147 0,4850 0,8132 | 








(*) Berichte der d. ch. Gesell. 28, 2061. 
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Argento separato nel voltametro gr. 0,2827 equivalente a: 
gr. 0,1034 di P,0, ; gr. 0,1885 di MoO, 


!, mol. P,0; 27, mol. Mo0O, 
Numero di trasporto dell’anione : 
410 
NP,O; 1034 —=0 396 
762 
M,0, — aa = 0,40 
n 003 1885 4 


EspERIENZA II. 
Na,P,0,.2M00, da H,P,0, {- 2Na,M00, 





Pao Contenuto Contenuto Variazioni 
i ite prima dell’elettrolisif dopo l’elettrolisi 
Soluzioni delle Su | prodotte 
soluzioni P,0, Mo0, P,0, Mo0, dall’elettrolisi 
Media DE 
Anodica . 2,08 0,2421 0,4076 0,2874 0,4912 . P.0g + 0,0463 
Catodica . 98,12 0,2582 0,4346 0,2108 0,3529 Mo0, +0,0827 


-0,5008 0,8422 | 0,4982 0,841. 
I 
Argento separato nel voltametro gr. 0,3102 equivalente a: 


gr. 0,1134 di P,0, ; gr. 0,2069 di Mo0O, 


!/, mol. P,0; ?, mol. MoO, 
Numero di trasporto dell’anione : 
463 
nP,Og — 1134 = 0,407 
827 
NM 0, 2 2069 — 0,399 


I valori ottenuti per il numero di trasporto dell’anione calco- 
lato dalla variazione di concentrazione sia del fosforo che del mo- 
libdeno dimostrano che nelle soluzioni studiate, ottenute per due 
vie differenti, esiste veramente uno stesso anione complesso. Le 
misure di trasporto confermano cioè quanto avevamo dedotto dalle 
determinazioni di conducibilità. 
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Riassumendo quanto finora si è esposto possiamo dire: 

1° che la regola di Ostwald porta di preferenza ad assegnare 
lr molecola doppia agli ipofosfati alcalini; 

2° che l’ipofosfato neutro di sodio si combina in soluzione 
con le anidridi molibdica e tungstica, e forma molibdo- e tungsto- 
ipofosfati complessi, di cui l’esistenza è resa verosimile dai valori 
di potere conduttivo e di 4A osservati nei vari casi, ed è confortata 
dai risultati delle esperienze di trasporto. 


Roma, Laboratorio di Chi:nica Generale della R. Università. 


Derivati del 6-nitro-1,3-xilenol-4. 
Nota di R. MALTESE. 


(Giunta il 15 Agosto 1907). 


Nitrozilenol. — Questo composto fu preparato col metodo 
Pfaff. È però d’osservare che il prodotto fu cristallizzato nell’acqua, 
invece che nell’acido cloridrico; e che la quantità di resina avuta 
fu sempre maggiore di quello asserita dal suddetto autore. 

Etere metilico. — Quest’etere era stato preparato dal Pfaff 
con ioduro di metile. Io invece l’ho preparato trattando il sale 
potassico del nitroxilenol con solfato di metile. 

ll nitroxilenol si scioglie nella potassa acquosa al 2,5 "/,, ado- 
perandone poco più della quantità teorica. Sbattendo continua- 
mente s’aggiunge, a poco a poco, il solfato di metile, in leggiero 
eccesso. Affinchè tutto l'etere precipiti bisogna aspettare circa una 
giornata. Si filtra, e si ricupera il nitroxilenol, non eterificato, trat- 
tando le acque madri con acido solforico. Il rendimento fu solo del 
25 °/, del teorico. 


Acido +4-ossimetil-6nitro-1,3-isoftalico 
C;H,.COOH (1) . COOH (3) . 0.CH, (4) . NO, (6) 


Quest’acido s’ottiene ossidando con pernanganato di potassio 
l'etere metilico già accennato. Circa un grammo d’etere si fa bol- 
lire con 200-300 cme. d’acqua, aggiungendo a poco a poco, il per- 
manganato, finchè non si vedono quasi più bollicine oleose sul- 


285 
l'acqua tiepida. Si filtra a caldo si lascia raffreddare e si rifiltra, 
per separare quel po’ d’etere, che non ha preso parte all’ossida- 
zione. Il liquido, che ha reazione alcalina, si concentra molto e si 
precipita con acido cloridrico; si ha così una sostanza biancastra, 
solubile in acqua calda, pochissimo a freddo. Questa sostanza oltre 
l'acido bibasico, contiene anche i due acidi monobassici prevedibili. 

La separazione delle suddette sostanze avviene difficilmente 
anche per successive cristallizzazioni; si riesce meglio trasformando 
il miscuglio d’acidi in sali di sodio e cristallizzando dall'acqua al- 
coolica. Si separa per primo il sale di sodio dell’acido bibasico; 
che si ottiene perfettamente puro dopo un paio di cristallizzazioni. 

L'acido s’ottiene poi piro decomponendo il sale con acido clo- 
ridrico e cristallizzando una volta nell'acqua. L'acido è una so- 
stanza bianca setacea, formata di lunghi e sottili aghi, il cui punto 
di fusione è 230°, e che diedc all’analisi i seguenti risultati: 

Da gr. 0,2542 di sost. s’ebbero gr. 0 0686 di H,O e gr. 0,4175 di CO, 

Gr. 0,2678 di sostanza svilupparono cme. 14 d'azoto alla tem- 
peratura di 25° ed alla pressione ridotta a zero dimm. 746,12. Ed 
in 100 parti: 

Calcolato per C,H,0,N: C 44,81; H 2,90; N 5,80; O 46,49. 

Trovato : C 44,79; H 3,00; N 5,89; O 46,32. 

Sale di Sodio C,H,.0.CH,.NO,(COONa), — È una sostanza gial- 
liccia polverulenta; cristallizza senza acqua; per riscaldamento de- 
flagra. 

Gr. 0,2652 diedero gr. 0,1306 di solfato di sodio. Ed in 100 parti: 

Calcolato per C,H,0,NNa,: Na 16,14; trovato: Na 15,90. 

Quest’analisi fu confermata dalla seguente analisi volumetrica: 
gr. 0,1446, di sostanza sciolti in acqua calda furono neutralizzati 
con cme 12,1 di soluzione decinormale d’idrato sodico, cioè con 
gr. 0,0484 di NaOH. Ed in 100 parti: 

Calcolato per C,H,0;N: NaOH 33,20; trovato: NaOH 33,47 

Eteri bimetilico e monometilici. — Saturando con gas acido 
cloridrico una soluzione metilica dell'acido a 230° si forma quasi 
subito un precipitato cristallino biancastro, costituito da un mi- 
scuglio di due eteri, che si possono separare per cristallizzazione 
dall'alcool metilico o dall'alcool etilico. Si separa per primo il bie- 
tere, e, per lieve concentrazione delle acque madri, si deposita un 


etere monometilico. 
Anno XXXVII —Parte II 19 
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Etere bimetilico — È una sostanza bianca formata da minu- 
tissimi cristallini duri, il cui punto di fusione è 118°. All’analisi : 

Da gr. 0,2482 di sost. s’ebbero gr. 0,0919 di HO e gr. 0,4368 di CO, 

Gr. 0,2668 di sostanza svilupparono cme. 12,4 d'azoto, alla tem- 
peratura di 29° ed alla pressione ridotta di mm. 740,60. Ed in 100 
parti: 

Calcolato per C,;H,,0;N: C 49,07; H 4,09; N 5,20; O 41,64. 

Trovato: C 48,97; H 4,19; N 5,12; O 41,72. 

Etere monometilico C,H,,0CH,NO,.C0.0H.COOCH, — È una 
sostanza bianca formata di minutissimi aghetti; un po’ più solu- 
bili nell’alcool etilico che nel metilico. Punto di fusione 190° Una 
determinazione d’azoto ha dato: 

Da gr. 0, 2488 di sostanza si svilupparono cm? 11,6 d’azoto alla 
temperatura di 15° ed alla pressione ridotta a zero di 754,40 mm. 
Ed in 100 parti: 

Calcolato per C,,H,0,N: N 5,49; trovato: N 5,60. 

Data la poco quantità del materiale non è stato possibile de- 
terminare la posizione del radicale metilico nei due carbosgili. 

Se invece l’eterificazione si fa, bollendo per 3-4 ore una so- 
luzione metilica con acido solforico, oltre dei due eteri descritti 
si forma una terza sostanza. Lasciando raffreddare si deposita 
quasi tutto l’etere bimetilico, che si separa per filtrazione. Evapo- 
rato l’alcool, si neutralizza con soda; si filtra e si precipita con 
acido cloridrico. Sciolto il precipitato in alcool, si precipita, già a 
soluzione tiepida, una sostanza dal punto di fusione 222°% poi de- 
posita l’etere a p. b. 190°, e restano in soluzione delle tracce d’acido 
non eterificato. La sostanza a 222° è cristallina e di colore bianco; si 
scioglie lentamente nella potassa diluita, ed a differenza dell’acido. 
è insolubile nell'acqua calda. Per queste ragioni io credo si tratti 
dell’altro etere monometilico prevedibile. 

Etere monoetilico C,H,.0CH,.NO,COOH.CO0OC,H, — S'ottiene 
facendo bollire, per 3-4 ore, una soluzione dell’acido in alcool as- 
soluto, in presenza d’acido solforico all’8 ,/°. Raffreddando il mi- 
scuglio e diluendolo con acqua, si precipita una sostanza gialla 
oleosa, insolubile nella potassa; sostanza che potrebbe essere il 
bietere. Separato per filtrazione quest'olio ed evaporato l’alcali, si 
deposita una parte dell’acido rimasto inalterato. Il liquido fu neu- 
tralizzato con soda e poi trattato con acido cloridrico; s’ebbe così 
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un precipitato bianco, formato principa'mente dell’acido primitivo 
e di poco etere monoetilico. Le due sostanze si separano benissimo 
per mezzo dell’alcool etilico. L’etere è una polvere bianca cristal- 
lina, il cui punto di fusione è 108°. Una determinazione d’azoto 
ha dato: 

Da gr. 0,2402 di sostanza si svilupparono cme. 11 d’azoto, alla 
temperatura di 30° ed alla pressione ridotta a zero di mm. 738,90. 

Calcolato per C,,H,,0}N: N 5,20; Trovato N 5,02. 

Dei due eteri prevedibili solo questo ho ottenuto, in cui resta 
indeterminato quale dei carbossili si sia eterificato. 


Acidi ossimetil-mononitro-metatoluici 


COOH (1 | CH, (1 

CH, (3 COOH (3 
C,H, CHI, i . 

OCH; (40 | O.CH, (4 

NO, (6 NO, (6 


Questi acidi s’ottengono, come ho detto, assieme all’acido bi- 
basico. L’acque madri da cui s’è separato il sale bisodico, vengono 
fortemente concentrate; così si depositano delle scagliette, che ri- 
cristallizzate in acqua — nella quale sono poco solubili — ripre- 
cipitano o sotto forma di scagliette micacee, o sotto forma di ta- 
volette opache, colore oro vecchio. Un’analisi per pesata ha dato: 

Gr. 0,3094 di sale diedero gr. 0,0930 di solfato sodico. Ed in 
100 parti: 

Calcolato per C,H,O,N.Na: Na 9,87; trovato Na 9,73. 

Decomponendo questo sale di sodio con acido cloridrico si ha 
un precipitato bianco molto solubile nell'acqua bollente. Dalla so- 
luzione acquosa, o meglio dall’acqua alcoolica, si separa, già a caldo, 
una polvere bianca, col punto di fusione 174°; ed a freddo una 
sostanza della stessa apparenza della prima, ma col punto di fu- 
sione 170°. Il punto di fusione delle due sostanze non cambia sen- 
sibilmente anche dopo ripetute eristallizzazioni. 

Acido p. f. 174° — È una sostanza di calore bianco giallastro; 
alla luce lentamente arrossa; però ricristallizzata riassume l’aspetto 
di prima. Fonde senza decomporsi. L’analisi ha dato i seguenti ri- 
sultati: 
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Da gr. 0,2422 di sostanza si ebbero gr. 0,0936 di H,O e 
gr. 0,4530 di CO,. 

Da gr. 0,2696 di sostanza si svilupparono cm? 15,3 d’azoto, alla 
temperatura di 21° ed alla pressione ridotta a zero di mm. 748,96. 
Ed in 100 parti: 

Calcolato per C,H,O,N: C 51,18; H 4,26; N 663; O 37,93. 

Trovato: C 51,01; H 4,29; N 6,49; O 38,21. 

Acido p. f. 170° — Sostanza bianca; non arrossa alla luce; 
fonde decomponendosi, con abbondanti bollicine gassose. Una de- 
terminaziene d’azoto ha dato: 

Gr. 0,2487 di sostanza svilupparono cm? 14,6 d’azoto alla tem- 
peratura di 20° ed alla pressione ridotta a zero di 744,22 mm. Ed 
in 100 parti: 

Calcolato per C,H,0.N: N 6,63; trovato: N 6,74. 

Mi sono assicurato della basicità dei due acidi con Je seguenti 
analisi volumetriche: 

Acido p. f. 174° — Gr. 0,2068 di sostanza — sciolti in acqua 
bollente — furono neutralizzati con cme. 9,9 di soluzione deci- 
normale d’idrato di sodio, cioè con gr. 0,0396 di NaOH. Ed in 
100 parti: 

Calcolato per C.,H,0O,N: NaOH 19,95; trovato: NaOH 19,15. 

Acido p. f. 170° — Gr. 0,1603 di sostanza sciolti in acqua calda- 
furono saturati con cme. 7,65 di soluzione decinormale d’idrato 
sodico pari a gr. 0,0306 di NaOH. Ed in 100 parti: 

Calcolato per C,H,0O,N: Na0H — 18,95; trovato NaOH — 19,08. 

La differenza nelle proprietà mi fa ritenere si tratti proprio 
dei due acidi isomeri prevedibili. Però tutti i tentativi fatti, per 
stabilire a quale dei due acidi appartiene la prima formola, ed a 
quale la seconda, non diedero alcun risultato, specialmente per 
mancanza di materiale. Si cercò anche d’eliminare 1’ anidride car- 
bonica dall’acido a 174° — che si aveva relativamente in maggiore 
quantità — riscaldando l’acido in tubi chiusi con acido cloridrico 
diluito; ma la sostanza rimase inalterata ancheallatemperaturadi 250°. 
La reazione, molto probabilmente, riuscirebbe con l’acido a 170°, 
ma, l’esigue quantità posseduta, non m’ha permesso tentare la prova. 


Messina, K. Istituto chimico. 
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Su alcuni metodi di determinazione 
del perossido di piombo nei minî. 


Nota di CARMELO MARCHESE. 


(Giunta il 15 agosto 1907). 


Da diverse analisi fatte su alcuni campioni di minio, pervenuti 
in questo Laboratorio, e dalle differenze piuttosto rilevanti nei 
risultati che si ottenevano a secondo che si eseguiva l’uno o l’altro 
metodo, nacque l’idea di studiare quali erano le ragioni di siffatte 
differenze e quale, tra i diversi metodi, è quello, che a più grande 
esattezza, unisce maggiore speditezza e costanza di risultati. 

Nelle diverse analisi più avanti riportate mi è stata di utile 
aiuto la cortese collaborazione del laureando in chimica signor 
Paolo Zancla. 

La maggiore o minore bontà dei mini dipende dalla maggiore 
o minore quantità di perossido che contengono. Questa quantità 
nei migliori mini commerciali non oltrepassa il 35,5 °/, corrispon- 
dente a 93 °/, circa di minio puro (Pb,0,). 

Dei diversi metodi, quello su cui ho riposto la massima at- 
tenzione è il metodo Forestier (') essendo che questo, riportato 
dagli « Annali del Laboratorio di Chimica delle R. Gabelle » vo- 
lume V, parte II, pag. 486, assume, per la natura del libro in cui 
è riportato, carattere ufficiale. Il metodo è il seguente: 

« Gr. 1 di minio si tratta con 10 cme. di acido acetico al 10 °/, 
e 20 cme. di acqua; si scalda per mezz'ora a b. m.; si filtra per 
filtro tarato, si lava la parte insolubile sino a che le acque di la- 
vatura non danno più la reazione del piombo; si secca a 110° e si 
pesa. Si ha così il PbO, più le sostanze insolubili; detraendo il 
peso di quest'ultime (determinate prima) si ha quello del PbO, con- 
tenuto nel minio in esame ». 

Le diverse analisi eseguite con questo metodo su due campioni 
di minio di cui uno commercialmente puro (minio n. 1) e l’altro 
no (minio n. 2), fanno vedere una percentuale di PbO, molto su- 
periore a quella contenuta nei migliori mini commerciali e nel 
minio puro. Ho voluto perciò studiare la ragione di tali differenze 


(1) Central-Blatt, 1898, I, pag. 798. 
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e vedere anche quali erano le migliori condizioni per ottenere ri- 
sultati confrontabili con quelli di analisi eseguite con altri metodi. 
Le conclusioni a cui sono pervenuto, in base ai risultati analitici 
più avanti riportati, sono le seguenti. 

L'acido acetico puro, distillato su permanganato potassico, alla 
diluizione voluta dal metodo su menzionato, agendo per mezz'ora 
a b. m. su miscugli artificiali di PbO e PbO, puri, scioglie quasi 
completamente il PbO mentre lascia indisciolto il PbO,. 

Sui mini: 

1° L'acido acetico alla concentrazione e nella quantità indi- 
cata negli Annali delle Gabelle non basta in mezz'ora di riscalda- 
mento a b. m. a scomporre il minio e a sciogliere tutto il PbO in 
esso contenu'o; la quantità che resta indisciolta è tanto maggiore 
quanto meno puro è il minio in esame. 

2° La quantità di PbO che si scioglie è tanto maggiore quanto 
più prolungato è il riscaldamento ; il tempo necessario per ottenere 
buoni risultati è di circa 4 ore e mezza. 

3° Tenendo ferma la concentrazione e il tempo di riscalda- 
mento, ma aumentando la quantità di solvente la solubilità cresce; 
con una quantità tripla non si hanno ancora buoni risultati. 

4° Tenendo ferma la concentrazione, ma raddoppiando la quantità 
di solvente e prolungando il riscaldamento si hanno buoni risultati. 

Un altro metodo basato sullo stesso principio del precedente 
consiste nel trattare con acido nitrico diluito il minio, raccogliere 
il residuo insolubile su filtro tarato, asciugarlo e pesarlo. Questo 
metodo non è riportato da alcun libro recente; un accenno ad esso 
è fatto da E. Szterkhers (') il quale, nel descrivere un suo nuovo 
metodo volumetrico, dice che, essendo il biossido di piombo al- 
quanto solubile in acido nitrico, il metodo dà risultati minori del 
vero ; l’A. aggiunge inoltre che il metodo all’acido acetico non ha 
alcun vantaggio su quello all’acido nitrico. 

La maggior parte degli autori (Frésénius (*), Iungfleisch (*), 
Holleman (*), Moissan (*), ecc. sono concordi nel dire che il peros- 
sido di piombo è insolubile in acido nitrico puro diluito. 

(!) Central-Blatt, 1902, 2, pag. 305. 

(*) Anal. chim. qualit., VII édition, pag. 175. 

(9) Manipulation de chemie, XII édition, pag. 602. 


(4) Chim. inorganica, pag. 261. 
(5) Traité de Chemie minér. T. IV, fasc. II, pag. 994. 
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Un saggio da me fatto su una quantità pesata di perossido di 
piombo puro, dopo trattamento con acido nitrico diluito e caldo 
ha perduto 0,1 per 100 in peso; le acque nitriche filtrate e rese 
alcaline davano appena visibile la reazione del piombo dopo trat- 
tamento con solfuro di ammonio. 

La perdita di peso, oltre che ad errori sperimentali, deve anche 
attribuirsi ai peli della carta da filtro come dimostra il saggio se- 
guente: del perossido di piombo puro fu trattato a caldo con 
acido nitrico puro. il liquido limpido decantato non dà la reazione 
del piombo. Versando il liquido con il residuo su filtro, lavando 
con acqua nitrica calda e raccogliendo il filtrato, questo dà la rea- 
zione del piombo. 

Evitando perciò la filtrazione attraverso carta, ma sifonando 
il liquido limpido e portando a secco nello stesso bicchiere in cui 
si fa l’esperienza si sono ottenute cifre quasi teoriche (0,01 °/, in 
meno). Il metodo sui mini fu praticato nel modo seguente: 

Gr. 1 circa di minio si tratta con 30 cme. di acqua, si aggiun- 
gono 2 cme. di acido nitrico puro ed esente di vapori nitrosi, di 
densità 1,18 e si scalda per circa '/, d’ora a b. m. Si lascia ripo- 
sare e si decanta il liquido su filtro tarato; si lava con acqua il 
residuo filtrando per decantazione e indi si getta il residuo sul 
filtro. Si asciuga a 100-110° e si pesa. 

Dal risultato riferito a 100 gr. di minio si toglie il per cento 
delle sostanze estranee, determinate prima, e si ha così il peros- 
sido di piombo contenuto nel minio analizzato. 

Questo metodo dà risultati costanti e perfe.tamente conforta- 
bili con il metodo di Topf (') e con quello di Frésénius e Will (?). 
il primo consiste nel trattare il minio con ioduro potassico, acido 
acetico e acetato sodico (quest’ultimo ha il solo scopo di tenere in 
soluzione il ioduro di piombo che si forma). Misurando la quan- 
tità di iodio che si rende libero si risale alla quantità perossido di 
piombo contenuto nel minio in esame. 

Il metodo Frésénius e Will consiste nel pesare l’anidride car- 
bonica che si svolge da un miscuglio di acido ossalico e di acido 
nitrico su una quantità pesata di minio. Questo metodo è comune 
a tutti i perossidi. 


(*) Zeitschrift fùr analytische chemie, 26, 1887, pag. 296. 
(*) Fréisénius, Traité d'analyse chimique quantitative, V ediz., pag. 296. 
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Il metodo precedente di Topf venne da me praticato nel modo 
seguente : 

Gr. 1 circa di minio venne mescolato con circa gr. 2,5 di ioduro 
di potassio e con gr. 30 di acetato sodico, si aggiunsero indi 
2 cme. di acido acetico glaciale e circa 150 cme. di acqua. Si agita 
spesso il tutto, si scalda leggermente, e, dopo completa soluzione 
del minio, si aggiunge al liquido salda d’amido, si versa un ec- 
cesso di soluzione N/10 di iposolfito di sodio e si titola l’ eccesso 
con soluzione N/50 di iodio. 

Le lievi modificazioni da me apportate al metodo originale di 
Topf (') hanno lo scopo d’impiegare minore quantità di minio, di 
evitare gli errori provenienti da due letture di volume e di ren- 
dere più visibile la fine della reazione colla ricomparsa della co- 
lorazione azzurra. 

Degli altri metodi di analisi quantitativa del minio (Metodo 
Lux (*), metodo E. Szterkhers (*), ecc.) non parlo perchè credo suf- 
ficiente confrontare i risultati del metodo all’acido acetico e quelli 
all’acido nitrico con quelli testè descritti. 

I campioni di minio analizzati sono due: minio n. 1 purissimo; 
esso non contiene sostanze insolubili; minio n. 2 impuro ; contiene 
0,5 per 100 di sostanze insolubili. 


Metodo all’acido acetico. 


1° Cme. 10 di acido acetico al 10 °/, diluiti con 20 cme. di 
acqua; si scalda per '/, ora a b. m. 


Miscugli artificiali di PbO + PbO, 
I. PbO, pesato gr. 0,3434; trovato gr. 0,3454. 
II. PbO, pesato gr. 0,3554; trovato gr. 0,3574. 


I II 
PbO, —= 100,58 ‘/, 100,57 °/, 


Minio n. 1: 
I. Gr. 1,0046 di minio han dato gr. 0,3930 di PbO,. 
II. Gr. 0,9858 di minio han dato gr. 0,3860 di PbO,. 


(!) Opera citata. 
(?) Zeitschr. f. analyt. Chem., 19, 153. 
(2) Loco citato. 
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I I 
PbO, — 39,12 °/, 39,15 °/, 
Minio —= 112,12 °/, 112,21 °/ 
Minio n. 2: 


I. Gr. 1,1936 di minio han dato gr. 0,5558 di PbO,. 
II. Gr. 1,0740 di minio han dato gr. 0,5018 di PbO,. 


I II 
PbO, == 46,02 %, 46,24 “la 
Minio — 131,87 °, (*) 132,53 °/, 


2° Acido acetico, come nelle anali precedenti; si scalda per 
1 ora ab.b. 
Minio n. l: 
I. Gr. 1,4286 di minio han dato gr. 0,5214 di PbO,. 
II. Gr. 1,0768 di minio han dato gr. 0,3918 di PbO,. 


I I 
PbO, — 36,49 ‘/, 36,38 °/, 
Minio — 104,58 °/, 104,27 °/, 


3° Come il precedente; si scalda per 2 ore a b. m. 
I. Gr. 1,1340 di minio (n. 1) han dato gr. 0,3932 di PbO,. 
II. Gr. 1,2050 di minio han dato gr. 0,4170 di PbO,. 


I II 
PbO, — 34,67 °/, 34,60 °/, 
Minio — 99,37 °/, 99,45 °/, 


4° Come i precedenti; si scalda per circa ore 4 '/, a b. m. 


Minio n. 1: 
I. Gr. 0,9710 di minio han dato gr. 0,3144 di. PbO,. 
II. Gr. 0,9684 di minio han dato gr. 0,3118 di PbO,. 


I II 
PbO, — 32,36 °/, 32,19 °/; 
Minio — 92,74 °/, 92,26 °/, 
Minio n. 2: 


I. Gr. 1,0032 di minio han dato gr. 0,2452 di PbO,. 
II. Gr. 1,0124 di minio han dato gr. 0,2494 di PbO,. 


(1) In tutti i risultati percentuali riguardanti il minio n. 2 si son de- 
tratti gr. 0,5 di sostanze estranee, determinate prima. 
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I II 
PbO, — 24,04 °/, 24,13 °/, 
Minio — 68,90 °/, 69,16 °/, 


5° Cme. 20 di acido acetico al 10 °/,, diluiti con 40 cme. di 
acqua; si scalda per '/, a b. m. 

I. Gr. 1,0066 di minio (n. 1) han dato gr. 0,3558 di PbO,. 

II. Gr. 1,0028 di minio han dato gr. 0,3550 di PbO,. 


I II 
PbO, — 35,24 °/ 35,40 °/, 
Minio — 101,29 °/, 101,46 °/, 


6. Cme. 30 di acido acetico al 10 °,,, diluiti con 60 cme. di 
acqua; si scalda '/, ora a b. m. 

I. Gr. 1,0092 di minio (n. 1) han dato gr. 0,3318 di PbO,. 

II. Gr. 1,0010 di minio han dato gr. 0,3290 di PbO,. 


I II 
PbO, = 32,88 °/, 32,87 °/, 
Minio — 94,23 °/, 94,21 °/, 


7° Cme. 20 di acido acetico al 10 “/, e diluiti con 40 cme. di 
acqua; si scalda 2 ore a b. m. 
Gr. 1,1294 di minio (n. 1) han dato gr. 0,3634 di PbO,. 


PbO, — 32,18 °/, 
Minio — 92,26 °/, 


8. Cme. 10 di acido acetico al 25 °/, diluiti con cme. 30 di acqua; 
si scalda per '/, ora a b. m. 

I. Gr. 0,9640 di minio (n. 1) han dato gr. 0,3200 di PbO,. 

II. Gr. 1,0112 di minio han dato gr. 0,3362 di PbO,. 


I II 
PbO, REnR 33,19 vi 33,25 “o 
Minio — 95,13 °/, 95,30 °/, 


METODO ALL’ACIDO NITRICO. 


Saggi sul perossido di piombo : 
Cme. 2 di acido nitrico (D — 1,18) diluiti con 30 cme. di acqua; 
si riscalda a b. m. 
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1 PO, pesato gr. 0,2418; trovato gr. 0,2417. 
II. PbO, pesato gr. 0,3752; trovato gr. 0,3748. 


I II 
PbO, — 99,96 °/, 99,89 °/ 
Minio n. 1: 
I. Gr. 1,4070 di minio han dato gr. 0,4516 di PbO,. 
II. Gr. 0,9970 di minio han dato gr. 0,3224 di PbO,. 
III. Gr. 1,4278 di minio han dato gr. 0,4600 di PbO,. 
IV. Gr. 1,4614 di minio han dato gr. 0,4708 di PbO,. 


I II III IV 
PbO, — 32,10 °/, 32,34 °/; 32,21 °/, 32,20 °/5 
Minio — 92,03 °/, 92,69 °/, 92,32 °/, 92,29 °/. 
Minio n. 2: 


I. Gr. 1,1004 di minio han dato gr. 0,2680 di PbO,. 
II. Gr. 1,1640 di minio han dato gr. 0,2848 di PbO,. 
II. Gr. 1,0300 di minio han dato gr. 0,2516 di PbO,. 


I II II 
PbO, CE 23,85 Na 23,96 uo 23,90 °lo 
Minio = 68,36 °/, 68,67 °/, 68,50 °/, 


METODO TOFP MODIFICATO. 


Minio n. 1: 
I. Da gr. 0,9140 di minio si sono messi in libertà gr. 0.1568 
di iodio corrispondenti a gr. 0,2950 di PhO,. 
II. Da gr. 0,7900 di minio si sono messi in libertà gr. 0.2709 
di iodio corrispondenti a gr. 0,2549 di PbO,. 


I II 
PbO, — 32,30 °/, 32,26 °/, 
Minio — 92,58 °/, 92,46 °/, 

Minio n. 2: 


I. Da gr. 0,7844 di minio si sono messi in libertà gr. 0,2036 
di iodio corrispondenti a gr. 0,1916 di PbO,. 
II. Da gr.0,7792 di minio si sono messi in libertà gr. 0,2017 
di iodio corrispondenti. a gr. 0,1899 di PbO,. 
I I 
PbO, — 23,93 °/, 23,89 °/, 
Minio — 68,58 °/, 68,49 °/, 
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Metonpo FrfésfNius E Vitt. 


Minio n. l: 
I. Da gr. 2,0080 di minio si sono svolti gr. 0,2380 di CO,. 
IL. Da gr. 2,0154 di minio si sono svolti gr. 0,2420 di CO,. 


I II 
PDO, = 32,18 °/, 32,37 ‘/. 
Minio — 92,24 Via 92,79 Ha 
Minio n. 2: 


I. Da gr. 2,3482 di minio si sono svolti gr. 0,2116 di CO,. 
II. Da gr. 0,2450 di minio si sono svolti gr. 0,2044 di CO,. 


I II 
PbO, — 23,92 °/, 24,06 °/, 
Minio — 68,56 °/, 68,95 °/, 


Dei metodi considerati, quello all’acido acetico (') non dà buoni 
risultati se non dopo lungo riscaldamento e impiegando una quan- 
tità di acido acetico maggiore di quella indicata da Forestier. 

Quello di Frésénius e Will dà buoni risultati; però un errore 
di pochi decimi di milligrammo nel pesare l’anidride carbonica, 
conduce a grandi differenze nei risultati. 

Sicchè, a parer mio, i metodi che meglio si prestano nella de- 
terminazione del perossido di piombo nei mini, per la loro sem- 
plicità, per la esattezza e costanza di risultati e per la loro spedi- 
tezza, sono il metodo di Topf modificato e quello all’acido nitrico. 


(') Annali delle Gabelle, Opera citata. 


Messina, Laboratorio di Chimica generale della R. Università, luglio 1907. 
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Sui nitroderivati aromatici. 
Nota di R. CIUSA. 


(Giunta il 10 agosto 1907). 


E’ noto che gli alogeno nitroderivati aromatici si differen- 
ziano dai semplici derivati alogenici aromatici per la facilità con 
con cui l’alogeno può reagire: un atomo di alogeno in posizione 
orto (meno in para, ancor meno in meta) rispetto ad un gruppo 
nitrico può essere infatti facilmente sostituito coll’idrossile o col 
residuo amidico ('). Questa reattività dell'atomo di alogeno in pre- 
senza dei gruppi nitrici fu messa in evidenza da alcune reazioni 
studiate e descritte da me in una Nota precedente (*). In quella 
Nota ho mostrato come il cloruro di picrile reagendo sul fenili- 
drazone della aldeide propionica, sulla benzal- e piperonalazina e 
sulla benziliden- e cinnamiliden anilina — a differenza del modo 
di comportarsi coi fenilidrazoni delle aldeidi aromatiche, colle quali 
si addiziona (*) — mette in libertà una molecola di aldeide, for- 
mando rispettivamente il trinitroidrazobenzolo, trinitrofenilidrazone 
dell’aldeide benzoica e piperonilica e picrilanilina 


C;H,(NO,);Cl + C,H,NH.N:CHC,H, + H,0 = C,H,CHO + HCI + 
+ C,H,NH.NHC,H,(NO)), 


C,;H.(NO,);Cl + C,H,CH:N.N:CHC,H, + H,0O — C,H,CHO + HCI + 
+ C,H,(NO,),.NH.N:CHC,H, 


C.Hy(NO,);C1 + C,H,CH:NC,H, + H,0 = C,H,(NO,),NHC,H,. 


Io ora ho ripreso ed esteso queste ricerche. 

In una prima serie di esperienze ho studiato l’azione del clo- 
ruro di picrile sull’acetonazina, sul s-trinitrofenilidrazone, 2,4 di- 
nitrofenilidrazone e p-nitrofenilidrazone dell’acetone. Lo scopo im- 
mediato di queste esperienze era di vedere in primo luogo se la 
reazione sulla acetonazina portasse all’esanitroidrazobenzolo, met- 
tendosi in libertà due molecole di acetone, e seconiariamente di 

(!) Berichte 24, 2101. 


i (?) Rendiconti Acc. Lincei XV, II, 238; Gazzetta chimica 37, 214. 
(3) Rendiconti Acc. Lincei, XVI, 1°. 409. 
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vedere se la presenza dei gruppi nitrici nella molecola degli idra- 
zoni ne ritardasse l’idrolisi. Il risultato delle esperienze fu il se- 
guente: il cloruro di picrile agisce sull’acetonazina mettendo in 
libertà una sola molecola di acetone e formando il trinitrofenili- 
drazone dell’acetone, sul quale non agisce ulteriormente; reagisce 
invece assai facilmente sul dinitro- e mononitrofenilidrazone del- 
l'acetone mettendo in libertà acetone con formazione rispettiva- 
mente del 2,4,6,2°,4'-pentanitroidrazobenzolo, e 2,4,6,4'-tetranitro- 
idrazobenzolo. 

In una seconda serie di esperienze fu studiato il comporta- 
mento del 1,2,4-clorodinitrobenzolo. Questo cloronitroderivato si 
comporta in modo perfettamente analogo al cloruro di picrile : rea- 
gendo sulla benzalazina, acetonazina e benzilidenanilina fornisce 
rispettivamente dinitrofenilidrazone dell’aldeide benzoica e dell’a- 
cetone e dinitrodifenilamina. 

Tutte queste reazioni per metterne meglio in evidenza l’anda- 
mento si possono rappresentare colle seguenti equazioni 


CsH.(NO,);C1 + (CH,),C:N.N:C(CH,), + H,O — (CH,),.CO + HC1+ 
+ CsHy(NO,);NHN:C(CH;), 
CsHs(NO,);C1 + 2,4 - (NO,),C,H,NH.N:C(CH,), 3 H,O = (CH,),CO + 





__NO, NO, 
/ eis ed $ 
+ HCI + NO - >— NH.NH Si YN0: 


C,H,(NO,);C1+4 - NO,.C,H,NH e O(CH,),C0+ HCI+ 





1 ti La) 
:(__>— NH.NH < ti 
C,H,(NO,);C1 + C,H,CH:NN:CHC,H, + H,0 = C,H.CHO + HCI + 
+ C,H,(NO,);NH.N:CHC,H, 


C,H,(NO,):C1 + (CH;):C:N.N:C(CH,): + H,O = (CH,);CO + HC1 + 
+ C,H;(NO,),NH.N:C(CH,), 


C,H,(NO;),C1 + C,H,CH:NC,H, + H,O — C,H.CHO + HCI 
NO; 


)_NH-CH, r 


+NO, € 


+ NO; < 
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Con queste reazioni io credo di aver messo in ohiaro ancora 
meglio la reattività dell'atomo di cloro sia nel cloruro di picrile 
sia nel 1,2,4-cloro dinitrobenzolo. Ma questa reattività non è pro- 
pria solamente degli alogeni, ma anche di gruppi (negativi) che 
eventualmente li sostituissero. In particolar modo un gruppo NO, 
stesso in posizione orto rispetto ad un altro gruppo nitrico si com- 
porta analogamente all’atomo di cloro: l’o-dinitrobenzolo (') e l’as- 
trinitrobenzolo (*) reagiscono con la massima facilità con la po- 
tassa, con l’ammoniaca o con un’amina sostituendo un gruppo nitrico 
con l’idrossile, col residuo NH, od NHR. 


NO; (1 708 (1) AO: (1 ANHR(! 


C H >» CH, , eHi —> t 
“no, (2 NNO, (2) NNO, (2 “ro, (2 
NO: (1 20H (i AO: (1 ARR (1 
C,H:—NO, (2 —» C;H;-NO: (2; C,H:—NO,(2->C;H:—NO, (2 
NO: (4 NNO; (2 NNO, (3 NNO, (4 


Anche l’atomo di idrogeno stesso in posizione orto rispetto 
ad un gruppo nitrico pare acquisti una reattività speciale: la fa- 
cilità con cui il trinitrobenzolo simmetrico, ed il m-dinitrobenzolo 
passano per ossidazione rispettivamente ad acido picrico e dini- 
trofenolo (*) stà molto facilmente in relazione coll’influenza dei 
gruppi nitrici su un atomo di idrogeno in posizione orto rispetto 
ad un gruppo nitrico. 

Un'altra proprietà notevole dei nitro-derivati aromatici che 
dipende dall’influenza dei gruppi nitrici, e che si collega molto in- 
timamente alla reattività più sopra studiata (‘) è qnella trovata da 
Bruni (*) di essere fortemente dissociati in soluzione formica. Que- 
sta dissociazione si può spiegare ammettendo che in un nitrode- 
rivato aromatico che indico così 


(!) Berichte, /Z; 1155. 

(*) Annalen, 2/5, 2361. 

(3) Annalen, 2/5, 856. 

(4) P. Walden, Abnorme Elehtrolyte, Zeitschrift f. Phy., 48, 305. 
(5) Gazzetta chim, 30, II, 76, 317; 34, lI, 479. 
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l'atomo di idrogeno od un alogeno od un gruppo nitrico uniti 
all’atomo di carbonio segnato con asterisco si trovino in soluzione 
formica allo stato di ione. Il gruppo metilico invece che è unito 
alla molecola dei nitro derivati allo stesso modo con cui è unito 
p. es. nel toluolo, non si trova allo stato di ione, ciò che stà in 
accordo col fatto che il trinitromesitilene non è in soluzione for- 
mica affatto dissociato. 

Tutto ciò che ho detto smora sta a dimostrare che l’atomo di 
idrogeno di alogeno od un gruppo nitrico (in posizione orto ri- 
spetto ad un gruppo nitrico) sono uniti alla molecola di un ni- 
troderivato aromatico in un modo del tutto speciale. In altre pa- 
role la valenza colla quale questi atomi o gruppi di atomi sono 
legati alla molecola non pare sia la valenza solita del carbonio. 

Mi riservo di tornare sopra questo argomento quando alcune 
ricerche che ho in corso saranno ultimate. 


PARTE SPERIMENTALE. 


Ix coLLarorazioNE con U. Fans. 


1. Azione del cloruro di picrile sull’acetonazina. — Ad una 
soluzione alcoolica di acetonazina (1 mol.) si aggiunge una solu- 
zione alcoolica di cloruro di picrile (2 mol.) sciolto nella più pic- 
cola quantità di alcool bollente, ed il miscuglio si fa bollite a ri- 
cadere per due ore. Per raffreddamento si separano dei cristalli 
aghiformi gialli che fondono a 130°, del trinitrofenilidrazone del- 
l’acetone. i 

Gr. 0,2207 di sostanza diedero 45,6 cem. di N misurati a 12° 
e 756 mm. 

(NO»),C:H,NHN:C(CH,);; Cale. N :24,73 Trovato 24,40 

Purgotti (') e Curtius e Dedichen (*) che preparano quasi con- 
temporaneamente questo idrazone trovano 125° per punto di fu- 
sione. Per accertarmi dell’identità del mio corpo col trinitro fenil- 
idrazone dell’acetone l’ho fatto bollire con acido cloridico; si mette 
in libertà acetone ed in soluzione rimane il cloridrato della trini- 
trofenilidrazina. Per aggiunta di aldeide benzoica, infatti, alla s0- 
luzione fredda del cloridrato si ha immediatamente il benzaltrini- 


(1) Gazzetta chim. 24, I, 569. 
(3) Journal f. pract. Chemie [2], 50, 274. 
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trofenilidrazone fondents a 272-273° ('). Ad ogni modo è noto che 
negli idrazoni il punto di fusione è sommamente influenzato dal 
modo di riscaldamento. 

Nelle acque madri della reazione si riscontra facilmente ace- 
tone ed acido cloridrico. 

Facendo reagire ulteriormente fra di loro cloruro di picrile e 
trinitrofenilidrazone dell’acetone non si ha alcun risultato (*). 

2. Azidne del cloruro di picrile sul dinitrofenilidrazone del- 
l’acetone. — Gr. 3,65 di dinitrofenilidrazone dell’acetone sciolti in 
pochissimo alcool bollente si fanno bollire a ricadere con una so- 
luzione alcolica concentrata di gr. 4 di cloruro di picrile. Dopo 
circa un quarto d’ora di ovullizione comincia a separarsi una so- 
stanza cristallina gialla che finisce par impedire totalmente l’obul- 
lizione. Si filtra a caldo ed il liquido filtrato si fa bollire ancora 
col che si separano altre quantità di sostanza. 

Questa sostanza è pochissimo so!ubile in ‘alcool anche a caldo, 
si scioglie meglio in acido acetico glaciale, acetone ed etere ace- 
tico. Si purifica sciogliendola in etere acetico ed aggiungendo a 
caldo un eccesso di alcool con alcune goccio di acido acetico. Al- 
l’analisi dà dei numeri corrispondenti a quelli richiesti da un pen- 
tanitroidrazobenzolo 
gr. 0,1316 di sostanza diedero gr. 0,1688 di CO, e gr. 0,0288 di H,O. 
gr. 0,1162 di sostanza diedero 25,6 ccm. di N misurati a 29° e 754 mm. 

C.sH.0OpN; Cale. C: 35,20 ; H: 1,71; N: 23,96 
Trovato C: 34,98 ; H: 1,93; N: 23,73. 

Questo 2,4,6,2',4'-pentanitroidrazobenzolo oristallizza in tavole 
microscopiche giallo-dorate fondenti a 226° con decomposizione. 
Le sue soluzioni per aggiunta di un alcali anche in piccolissima 
quantità si colorano in violetto scuro intenso: è bene perciò ag- 
giungere nella cristallizzazione alcune goccio di acido acetico alla 
soluzione. 

Nelle acque madri della reazione si riscontra acetone ed acido 
cloridrico: il rendimanto è quasi quantitativo. 

3. Azione del cloruro di picrile sulp-nitrofenilidrazone dell’ace- 


(1) Rendiconti Acc. Lincei, XV, II, 238. 

(*) Per azione del cloruro di picrile sull’acetaldazina si mette in libertà 
aldeide acetica e si ottengono piccole quantità di una sostanza cristallina, che 
contiene cloro fondente a 123° e che contiene il 18,06 di N0/,. 
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tone. — Quantità equimoleco'ari di cloruro di picrile e di p-nitro- 
fenilidrazone dell’acetone in soluzione alcoolica concen rata si fanno 
bollire a ricadere per due or>. Per raffreddamento ed in parte an- 
che durante l’ebullizione ste:sa si sopara una sostauza cristallina 
che fu purificata sciogliendo'a a caldo in poco etere acetic > ed ag- 
giungendo un eccesso di alcool. 

All’analisi si ebbero dei numeri che concordano con quelli ri- 
chiesti da un tetranitroidrazobenzolo: 
gr. 0,1492 di sostanza diedero gr. 0,2179 di CO. e gr. 0,0351 di H,O 
gr. 0,1123 di sostanza diedero 22,2 cm. di N misurati a 17° e 758 mm. 

C,sHgOgN, Calc. C: 39,29 ;H: 2,19; N: 23,07 
Trovato C: 39,84; H: 2,68; N: 22,89 

Questo 2,4,6,4', tetranitroidrazobenzolo fonde a 210°, e forma 
dei cristalli gialli aghiformi poco solubili nei solventi ordinari: si 
scioglie bene a caldo nell’acetone, nell’acido acetico glaciale e nel- 
l'etere acetico. La sue soluzioni cozli alcali, anche in piccolissima 
quantità si colorano in scuro intenso ('). 

Nelle acque madri della reazione fu riscontrato l’acetone e 
l'acido cloridrico. 

4. Azione del 1,2,4,-clorodinitrobenzolo sull’acetonazina. — 
Quantità equimolecolari di acetonazina e dinitroclorobenzolo sciolti 
in poco ale ol a caldo si fanno bollire a ricadere per due ore. Dopo 
raffreddamento si separano dei cristalli gialli aghiformi del dini- 
trofenilidrazone dell’acetone fondenti a 128° come hanno trovato 
Curtius e Dedichen (*). E. Fischer, che ha preparato questo nitro- 
idrazone per nitrazione del fenilidrazone dell’acetone, trova 127° (*), 
Purgotti trova 117°. Per identificarlo l’ho fatto bollire con acido 
cloridrico concentrato, col che si rimette in libertà acetone che di- 
stilla, mentre rimane in soluzione il cloridrato della dinitrofenili- 
drazina. Per aggiunta di benzaldeide si ha immediatamente la for- 
mazione del dinitrofenilidrazone dell’aldeide benzoica riconosciuto 
col suo punto di fusione 203-204° (4). 

(!) Tra i derivati nitrici dell’idrazobenzolo questi due nitroderivati da me 
preparati completano la lacuna esistente tra il trinitroidrazobenzolo (A_/90, 
132: 253, 2; Jp. Ch. [2] :27, 3346: Rendiconti, Acc. Lincei, vol. XV, 29, 240) e 
l’esanitroidrazobenzolo recentemente preparato da E. tGrandmougin e Lec- 
inan (B 239, 4984). 

(?) Journal t. praetische Uhemie, .70, {2], 266. 


(*) Annalen, 2.53, 58. 
(*) (Gazzetta, 24, 1", 569. 
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Nelle acque madri della reazione si riscontra acetone ed acido 
cloridrico. 

5. Azione del 1,2,4-ciorodinitrobensolo sulla benzalazina. — 
Quantità equimolecolari delle due sostanze sciolte a caldo in poco 
alcool si fanno bollire a ricadere per sei ore. Per raffreddamento 
ed in parte anche durante l’ebollizione si separano dei cristalli 
aghiformi giallo arancio del dinitrofenilidrazone dell’aldeide ben- 
zoica fondente a 503-204°. 

Per distillazione in corrente di vapore delle acque madri della 
reazione si ha benzaldeide, mentre nelle acque madri stesse si ri- 
conosce facilmente l’acido cloridico. 

6. Azione del 1, 2. 4,-clorodinitrobenzoio sulla benzilidenani- 
lina. — Soluzioni alcooliche equimolecolari concentra‘e delle due 
sostanze si fanno bollire a ricadera per due ore. Il miscuglio si 
colora in rosso, e per raffreddamento si separa una polvere cri- 
stallina rossa che fu ricristallizzata dall’alcool. Fonde a 156° ed 
alla analisi dà dei numeri richiesti dalla 2,4-dinitrodifenilamina 
gr. 0,1476 di sostanza diedero gr. 0,2998 di CO, e gr. 0,0506 di H,O 

C,H;NHC,H;(NO,), Cale. C: 55,58 ; H: 3,47 
Trovato C: 55,39 ; H: 3,80 

Nelle acque madri della reazione si riscontrano agevolmente 
l’aldeide benzoica e l’acido cloridrico. 

Tutte le reazioni descritte nella parte sperimentale avvengono 
con buonissimo rendimento, e tutte queste sostanze polinitrate di- 
ventano quindi più facilmente preparabili. Mi riservo perciò di 
fare su di esse uno studio più dettagliato. 


Istituto di Chimica generale dell’Università di Bologna, 


Condensazione del dichetidrindene con l’anidride ftalica. 
Nota di C. MARCHESE. 
(Giunta il 15 agosto 1907 ). 
Scopo di questo lavoro era quello di vedere se i prodotti che 


si ottengono per condensazione del dichetidrindene e suoi derivati 
avessero qualche analogia coi derivati del gruppo dello ftalacene, 


304 
della cui costituzione si occupa il Prof. G. Errera. I corpi da me 
ottenuti non hanno p2rò con essi alcuna analogia. 


760 do, H, 


C 
Neo? 


Anidroftalilbisdichetidrindene : CH 


a a 
Ne 0 
#- cl on 

N G607 

Il dichetidrindene reagendo con l’anidride ftalica, in presenza 
di anidride acetica, dà, in piccola quantità, il prodot‘o di conden- 
sazione. Questo si ottiene con molto maggior rendimento facendo 
reagire l'etere sodioidrindencarbonico 


og Sa Na.C00.C,H,. 

Gr. 5 di derivato sodico (due molecole) si mescolano, in pal- 
loncino, con: gr. 2,5 di anidride ftalica (una molecola); si aggiun- 
gono circa 25 cme. di anidride acetica e si fa bollire il tutto a ri- 
cadere. All'ebollizione la sostanza si discioglie completamente ; dopo 
qualche minuto il liquido diventa oscuro e si comincia a separare 
una sostanza solida. Si continua a far bollire per circa un’ora e, 
dopo completo raffreddamento, si raccoglie alla pompa il prodotto 
solido formatosi. Esso si mostra sotto forma di piccolissimi aghi 
di color giallo arancio pochissimo solubili in alcool, acido acetico, 
e benzolo bollenti. Nello xilene bollente la sostanza è un po’ più 
solubile e si depone in aghi aggruppati insieme di un bel colore 
giallo ; il nitrobenzolo scioglie a caldo la sostanza e per raffred- 
damento lascia deporre degli aghi gialli fondenti verso 325°. 

All’analisi diede i seguenti risultati : 

Da gr. 0,2498 di sostanza si ottennero gr. 0,0735 di acqua e 
gr. 0,7036 di anidride carbonica. E su 100 parti 

Calcolato per C,;H,,0,: C — 77,23; H —2,97; O — 19,80. 

Trovato : C — 76,82; H —3,27; O — 19,91. 

Dai dati analitici e dal complesso del suo comportamento, bi- 
sogna ritenere che la sostanza analizzata abbia la formula su scritta 
e si formi secondo l’equazione : 
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C C00C, 
uu O 0006; H, 
\co aa CH,CO, 

|- Gi NC.HI, + 2 O _- 
CO Na Nco/ CH,C07 
Hi N47 


N\CO07 NCO00C,II, 
-2CH,.COONa + 2CH,C0.0C,II., + 2C0, -4- 


co 
CO = CC_YCH, 
+ cui * ss 
= Zi 
co dc Non, 


L’anidroftalilbisdichetidrindene è solubile a caldo negli idrati 
alcalini con intensa colorazione rossa del liquido. Il prodotto non si 
scioglie in acqua nè in ammoniaca ; si scioglie in potassa, idratandosi. 


a 
00 — CHK HO 


F'talilbisdichetidrindene : C4II, 60 
_—CH/ N 
CO — CH Suo 205H, 


Gr. 5 di anidroftalilbisdichetidrindene vennero fatti bollire fino 
a soluzione con potassa alcoolica. Il liquido, intensamente colorato 
in rosso, viene concentrato per scacciare la massima parte del- 
l'alcool ; il residuo, addizionato d’acqua, viene filtrato e acidificato 
con acido cloridrico. Si precipita subito una sostanza di colore 
giallo scuro mentre il liquido soprastante rimane colorato in giallo 
rossastro. Lasciato a sè, diventa man mano più chiaro fino ad as- 
sumere una tinta leggermente gialla, mentre si precipita altra 
sostanza. La sostanza precipitata, separata alla pompa, e lavata ab- 
bondantemente con acqua, è poco solubile in alcool, benzolo, xilolo, 
acido acetico; discretamente solubile in etere acstico, solubilissima 
in nitrobenzolo. Viene cristallizzata dall’etere acetico dal quale sol- 
vente si depone in piccoli cristalli lucenti. La sostanza pura è leg- 
germente colorata in giallo e fonde bene a 198. 

All’analisi diede i seguenti risultati : 

Da gr. 0,2792 di sostanza si ottennero gr. 0,0932 di acqua e 
gr. 0,7567 di anidride carbonica. E su 100 parti: 
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Calcolato per C,;H,,0,: C = 73,93; H—3,32 O —= 22,75. 
Trovato: C — 73,91; H —3,71; O —= 22,38. 
Essa perciò non è altro che un prodotto di idratazione della so- 
stanza da cui s'è partiti per ottenerla. 
In quanto alla costituzione, le formule che possono ad es:a 
attribuirsi sono le seguenti : 


co co 
cH  NeH-c0 cui Nc=-coH 
X\c07 k \C0/ 
Z0d (1) CH, (2) 
CH] bit C.H ps pregi 
"007 SNOGRT 


C;H, (3) 


A. Hantzsch und Fritz E. Dolfus (') dicono che per avere una 
idea se una sostanza a funzione acida è un acido propriamente 
detto, o uno pseudoacido, vale il saggio seguente: 

Si scioglie in benzolo perfettamente anidro un po’ delia so- 
stanza e vi si fa passare dell'’ammoniaca perfettamente secca; se 
trattasi di un vero acido, si formerà subito il sale d’ammonio, ciò 
che non avviene se invece trattasi d'uno pseudo acido. La sostanza 
da me preparata, sottoposta a questa prova, ha dato subito colo- 
razione rossa intensa, propria del sale di ammonio. Ciò farebbe 
credere ohe alla sostanza appartenga la formula ossidrilica (2) o (3). 

Però gli AA. ammettono oche l’ammoniaca stessa può operare 
la trasformazione dello pseudo acido in acido vero e proprio; 
quindi la comparsa della colorazione rossa potrebbe anche inter- 
pretarsi in questo modo. Perciò si può ammettere che l’acido da 
me ottenuto abbia la formula chetonica (1) su scritta, che perde 
però quando una sostanza, capace di determinare la ionizzazione, 

vi agisca. A conferma di ciò-c’è il fatto che il liquido da cui s'è 
i precipitato l'acido è dapprima colorato intensamente e poi, mano 
mano si decolora con precipitazione di altra sostanza, il che può 


(') Berichte D. D. Chem. Ges., .2-1, I, pag. 236 e seg. 
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spiegarsi con la lenta trasformazione della forma ossidrilica solu- 
bile nella chetonica insolubile. 

Debbo ancora far notare che se la formula chetonica è de- 
terminata senza ambiguità, per la formula ossidrilica c’è l’alterna- 
tiva fra la 2* e la 3* formule date. 

Lo ftalilbisdichetidrindene ridà per ebollizione con anidride 
acetica, l’anidro prodotto. 

Esso forma cogli idrati alcalini sali solubilissimi intensamente 
colorati in rosso; il sale di argento, ottenuto per doppia decom- 
posizione, appena formato, si decompone. Il sale di calcio è an- 
ch’esso colorato in rosso e molto solubile. Alquan o meno solu- 
bile è il 

Sale di bario : C,;H,,0,Ba + 11H,0. 


Venne preparato nel modo seguente : 

Gr. 1 di ftalilbisdichetidrindene puro venne sciolto in ammo- 
niaca; la soluzione, liberata per ebollizione dall’eccesso di ammoniaca, 
venne trattata con cloruro di bario, per concentrazione, e dopo 
qualche tempo, si depone il sale di bario fortemente colorato in 
rosso. Questo, separato, viene ridisciolto in pochissima acqua. Dopo 
qualche giorno si depone il sale che all'apparenza si mostra amorfo 
con riflessi metallici verdi. Analizzato diede i seguenti risultati : 

Gr. 0,1134 di sostanza lasciata per circa 4 ore in stufa a 130° 
hanno perduto gr. 0,0296. E su 100 parti: 

Calcolato per C,;H,,0;Ba + 11H,0: H,0 — 26,21. 
Trovato: H,O — 26,10. 

Gr. 0,2120 di sostanza secca han dato gr. 0,0886 di solfato di 
bario. E su 100 parti: 

Calcolato per C,;H,,0;Ba : Ba — 24,65; trovato Ba — 24,57. 

Dai dati analitici risulta che lo ftalilbisdichetidriudene è un 
acido bibasico ; il suo sale di bario cristallizza con 11 molecole di 
acqua. 


Riduzione dell’anidrobisdichetidrindene. 


Gr. 20 di anidrobisdichetidrindene si fan bollire a ricadere con 
acido acetico e polvere di zinco, aggiungendo di tanto in tanto 
nuove porzioni di polvere di zinco. La sostanza a poco a poco si 
scioglie, e il liquido acetico, prima colorato in rosso, per nuove 
aggiunte di polvere di zinco, diventa man mano più chiaro fino 
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a divenire giallo ambra. Si filtra e sì osserva che il liquido filtrato 
diventa subito rosso bruno. Si depone subito una sostanza gial- 
lastra che mano mano diventa bruna. Questa, per ripetute cristal- 
lizzazioni dall’acido acetico glaciale, lascia deporre circa un grammo 
di sostanza pura, di color bianco, fondente a 273°. All’analisi diede 
i seguenti risultati : 

I. Da gr. 0,2386 di sostanza si ottennero gr. 0,0902 di acqua e 
gr. 0,6744 di anidride carbonica; 

II. Da gr. 0,2442 di sostanza si ottennero gr. 0,0864 di acqua 
e gr. 0,6892 di anidride carbonica. E su 100 parti: 


1 Trovato Il 
C —77,05 77,00 
H = 9,19 3,93 
O — 19,07 18,73 


Da una nuova preparazione della stessa sostanza si ottenne 
l’identico prodotto con punto di fusione alquanto più alto: 275°. 

Questo all’analisi ha dato i seguenti risultati : 

Da gr. 0,2246 di sostanza si ottennero gr. 0,0804i di acqua e 
gr. 0,6412 di anidride carbonica. E su 100 parti: 

Trovato: C — 77,82; H —3,98 

In base alle due prime analisi non ho potuto determinare una 
formula probabile, mentre la terza si accorda bene con la seguente 
formula di struttura : 


co 
CHK ves C 
CO” 0 SOH, 
ch, 


che dò tuttavia con tutta riserva, non avendo altra sostanza pura 
per poterne studiare le proprietà. 

Essa è poco solubile in alcool, meno ancora in acqua, benzolo, 
xilolo ; solubile in etere acetico. Gli alcali all’ebollizione la sciol- 
gono colorandosi in rosso brunastro. Dalla soluzione alcalina gli 
acidi precipitano una sostanza gialla che non s’è potuta studiare 
per mancanza di prodotto. 

Altri tentativi si son fatti allo scpo di ottenere e studiare altri 
prodotti di condensazione del dichetoidrindene con altre anidridi 
e con la ftalide; però nè quest’ultima, nè l’anidride succinica, nè 


309 
l'anidride naftalica, nè l'anidride canforica hanno dato prodotti di 
condensazione. 

Quest'ultima, agendo nelle stesse condizioni dell’anidride ftalica, 
lascia deporre una sostanza colorata in rosso da cui s’è potuto 
isolare una sostanza gialla poco solubile in acqua, alquanto più 
solubile in alcool, da cui si depone in bei prismi fondenti a 110°. 
All’analisi diede i seguenti risultati : 

Da gr. 0,3134 di sostanfa si ottennero gr. 01235 di acqua e 
gr. 0,8058 di anidride carbonica. E su 100 parti: 

Calcolato per C,,H.O,: C— 70,21; H —=4,26. 
Trovato: C — 70,12; H — 4,37. 

Dai risnltati dell’analisi e dagli altri caratteri riconobbi che la 

sostanza è l’acetil-x-y-dichetidrindene : 


CO. 
CH 0° CH.CO CH, 
formatosi per acetilazione diretta del dichetidrindene con l’anidride 
acetica. 

Questa sostanza fu per altra via ottenuta per la prima volta 
da E. Schwerin ('), per azione dell’acetone sull’anidride ftalica in 
presenza di alcoolato sodico. 


Messina, Laboratorio di Chimica Generale della R. Università, luglio 1907. 


Sopra i fluoruri di essile e di ottile. 
Nota di E. PATERNÒ e R. SPALLINO. 


È noto che i fioururi alcoolici sino a pochi anni addietro erano 
stati poco e mal studiati; erano stati ottenuti soltanto da Dumas 
e Peligot il fluoruro di metile ed il fluoruro di etile da Reinech 
e da Fremy. In generale questi composti erano preparati o per l’a- 
zione dell’acido fluoridrico sugli alcoli o distillando i solfoalcoolati 
con fluoruro di potassio. 

Moissan (*) nelle sue classiche ricerche sul fluoro ne riprese 


(*) Berichte, 27, I, pag. 104. 
(*) Le Fluor, pag. 265 
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lo studio, in parte coi suoi allievi e specialmente con Meslans, e, 
per l’azione del fluoruro di argento sui ioduri alcoolici, riuscì ad 
ottenere allo stato di purezza i fluoruri di metile, di etile, di pro- 
pile, d’isopropile ed il fluoruro d’isobutile; e potè stabilire che i 
fluoruri alcoolici sono dotati di maggiore stabilità e si saponificano 
più difficilmente degli eteri. 

Un lavoro sugli eteri fluoridrici degno anche di essere citato 
è quello di S. Joung (') il quale non è riuscito ad ottenere puro 
il fluoruro d’amile, sia dall’alcool amilico con acido fluoridrico sia 
sommando l’acido fluoridrico con l’amilene, ma in ambedue i casi 
ha sempre ottenuto un miscuglio del fluoruro con l’amilene e suoi 
polimeri. 

Noi abbiamo perciò creduto non privo d’interesse preparare 
alcuni fluoruri delle serie più elevate, per vedere se realmente 
potessero ottenersi isolati ed esaminarne la loro stabilità. Abbiamo 
scelto i fluoruri di essile e di ottile, ed abbiamo inoltre voluto 
vedere se fosse possibile invece del fluoruro d’argento adeberare 
il fluosilicato che è molto più stabile o anche altri fluosilicati o 
fluoruri meno costosi. Le nostre esperienze non sono complete, ma 
purtuttavia ci decidiamo a pubblicarle, perchè ne abbiamo già 
fatto cenno nelle tornate della Società Chimica di Roma (°). 


I. Floururo di essile. 


Siamo partiti dal ioduro d’essile secondario che si ottiene dalla 
mannite. Esso reagisce energicamente col fluosilicato d’argento o 
di mercurio siano essi allo stato secco siano allo stato di solu- 
zione acquosa al 10 i La reazione va interpretata con lo schema 
seguente: 

Ag.SiFl, + 2C,4H I — 2AgI + SiFl, + 2CH Fl 

Si mostrano evidenti infatti la formazione del ioduro d’argento 
giallo e lo svolgimento del fluoruro di silicio; il liquido incolore 
etereo che distilla è in gran parte costituito da fluoruro d’essile 
secondario 


CH,.CH,.CH,.CH,CHFI.CH,. 


(!) Journal of the Chemical Society, vol. XXXIX, pag. 489, 1881. 
(?) R. Soc. Chim., vol. I, } ag. 8I, 1903 e vol. II, pag. 85, 1904. 
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Il modo di operare è il seguente: in un pallone di circa mezzo 
litro connesso ad un refrigerante ascendente contenente del fuosi- 
licato d’argento finamente polverato insieme a della silice o del 
vetro pesto, si fa cadere goccia a goccia del ioduro di essile in 
quantità calcolata. 

Non appena il ioduro alcoolico cade sul fluosilicato si ha una 
viva reazione accompagnata da sviluppo di calore; immediatamente 
si forma del ioduro d’argento e si svolge il fluoruro di silicio, 
mentre lungo le pareti del pallone si vede ricadere un liquido in- 
colore che va raccogliendosi al fondo. In capo a mezz'ora la rea- 
zione è quasi finita, è bene sempre però riscaldare in fine e la- 
sciar ricadere un po’ il liquido affinchè essa si completi. 

Terminata la reazione, il contenuto del pallone viene distillato 
in corrente di vapore, si raccoglie un liquido incolore, più leg- 
gero dell’acqua, di odore lievemente allilico, che raccolto, lavato 
con carbonato sodico prima e poi con acqua: disseccato su clo- 
ruro di calcio viene sottoposto a ripetute distillazioni, dalle quali 
si è riusciti ad avere un prodotto bollente fra 70° e 90". Allo stesso 
risultato si perviene se il ioduro d’essile si lascia cadero tutto in 
una volta sul fluosilicato d’argento in soluzione del 10 ‘°/, e si 
agita ripetutamente; si precipita subito del ioduro d’argento e si 
manifesta l’odore allilico della sostanza eterea, che distillata in 
corrente di vapore separata e seccata si mostrò identica alla pre- 
cedente e bollente nei limiti detti dianzi, fra 70° e 90°. La ricerca 
dei fluoro in questo prodotto venne fatta col metodo generale di- 
struggendo cioè la sostanza con acido solforico in presenza di si- 
lice; però si è profittato della silice del recipiente in vetro invece 
di aggiungerla, in modo da permettere di ricercare in poca quan- 
tità di sostanza anche delle tracce di fluoro. 

A tal uopo si prende una provetta di vetro ben terso ed 
asciutto con dentro 1-2 cc. di acido solforico e vi si fanno cadere 
sopra due, tre gocce del liquido in esame in modo però che non 
si mescoli, ma sovrasti all’acido solforico. Indi senza mai agitare, 
si riscalda il tubo lievemente nella parte inferiore ed alla super- 
ficie dell’acido solforico si vedono tosto delle bollicine di gas che 
fumano all’aria prodotte dal fluoruro di silicio formatosi. Pulito 
il tubo da saggio e resolo ben terso ed asciutto come prima, sul 
tratto corrispondente alla superficie dell’acido solforico e più pre- 


312 
cisamente nella linea di separazione tra questo ed il liquido fluo- 
rurato, compare nettamente caratteristica una intaccatura sul ve- 
tro eviden'emente prodotta dalla silice asportata dal fluore libe- 
ratosi per la distruzione della sostanza organica. Questo me.odo, 
se tale può chiamarsi, si è voluto descrivere minutamente perchè 
serve molto bene alla ricerca qualitativa del fluore anche in pic- 
colissime quantità di sostanza. 

Il liquido bollente fra 70° e 90° non è costituito da un pro- 
dotto unico, a freddo esso reagisce con acido solforico, decolora 
energicamente il bromo e il permanganato potassico, indizio che 
insieme al composto fluorurato si è formato un’altro composto con 
doppio legame. Si è tentato di separare questo composto non sa- 
turo facendolo assorbire dall’acido solforico, ma la reazione assai 
viva una volta iniziata continua sino alla distruzione anche di 
tutto il prodotto fluorurato. Difatti mescolati in una provetta al- 
cuni centimetri cubici del liquido con acido solforico, si ebbe una 
viva reazione per tutta la massa e un grande svolgimento di fluo- 
ruro di silicio, così che la provetta rimase fortemente intaccata. 
Il liquido brunastro buttato in acqua ed agitato lasciò sospesa una 
sostanza oleosa che separata e distillata passò incolore tra 130° e 
136°. Essa ha odore nauseante molto simile all’alcool amilico: 08- 
sidata con acido cromico o semplicemente come trovasi, in solu- 
zione di potassa trattata con iodio e ioduro di potassio dà luogo 
a iodoformio. Questi caratteri in accordo al punto di ebollizione 
rivelano che essa è costituita da alcool essilico e che essilene deve 
essere il prodotto da cui proviene formatosi accanto al liquido 
fluorurato. A confermare questo asserto una porzione del prodotto 
bollen:e fra 70° e 90° fu messa a ricadere con sodio metallico per 
asportare il fluore; dopo circa tre ore di riscaldamento a ricadere 
il liquido distillato passò a circa 70° mostrandosi tutto costituito 
da essilene. 

Nella reazione adunque tra fluosilicato di argento e ioduro 
d’essile accanto al fluoruro corrispondente formasi anche dell’es- 
silene; i punti di ebollizione di questi composti essendo molto vi- 
cini ne riesce difficile la separazione per distillazione frazionata. 

Si pensò allora e con successo di asportare dal miscuglio l’es- 
silene profittando della sua facile reazione con bromo e conse- 
guente formazione di bibromoessano, che per avere un punto di 
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ebollizione piuttosto elevato (198°) ci avrebbe permessa la separa- 
zione del composto fluorurato a punto d’ebollizione più basso. 

Fu presa allora una certa quantità del prodotto primitivo e 
trattata con bromo a freddo fino a tanto che questo non venne 
pi scolorato. indi fu distillato in corrente di vapore, raccolto, 
seccato su cloruro di calcio e infine distillato frazionatamente. Si 
ottenne con ciò una certa quantità bollente fra 80° e 90° ed una 
seconda più piccola a 198° sino a 200°. Questo secondo prodotto 
che non contiene fluore è proprio bibromoessano, proveniente dalla 
reazione tra bromo ed essilene come si vede dalle analisi seguenti. 

Combustione: 
Gr. 0,3676 di sost. diedero gr. 0,4033 di CO,; gr. 0,1585 di H,O. 
Calcolato °/,: C 29,5; H 4,9; trovato °/,: C 29,9; H 4,7. 
Determinazione di bromo col metodo della calce: 
Gr. 0,3510 diedero gr. 0,5420 di AgBr, per cui si calcola: 
Bromo °/, trovato 65,69 Calcolato 65,57 

La prima porzione ottenuta bollente fra 80° e 90° venne ulte- 
riormente rettificata sino ad aversi un prodotto che bolle costan- 
temente fra 82° e 86° formato da un liquido leggero grato all’odore, 
che si solidifica nell’aria liquida e fonde allora a — 104°. 

Le analisi di questo fluoruro tentate in canne di vetro chiuse 
o aperte con cromato di piombo diedero sempre risultati non at- 
tendibili: le determinazioni di idrogeno corrispondevano al calco- 
lato, ma la percentuale di carbonio saliva sino al 10°/, in più del 
calcolato. Evidentemente nella combustione del prodotto non tutto 
il fluore veniva trattenuto dal cromato di piombo e sotto forma 
di fluoruro di silicio andava a fissarsi nelle bolle a potassa au- 
mentandone il peso. 

Bisognò dunque eliminare il vetro e noi abbiamo fatte le com- 
bustioni impiegando secondo il. metodo di Moissan una canna di 
rame lunga 95 cc. con dentro un miscuglio di 2 parti di ossido di 
rame e una parte di ossido di piombo. L’estremità di essa portano 
aderenti avvolti dei serpentini in piombo dove l’acqua circolando 
mantiene fredde le parti in cui sono adattati i tappi di sughero 
col relativo tubo in vetro per il passaggio dei gas. La canna venne 
prima montata, ossidata e fatta raffreddare, poscia vi si è intro- 
dotta la sostanza pesata in bolla di vetro e si è fatta la combu- 
stione come d’ordinario. 


1*. — Gr. 0,211] di sostanza diedero Gr. 0,5272 di CO, 


» » » » » 0,2400 di H,O 
2°. — Gr. 0,2365 » » Gr. 0,5956 di CO, 
» » » » » 0,2798 di H,O 
8* — Gr. 0,3530 » . Gr. 0,8887 di CO, 
» » » » » 0,3913 di H,O 
1. II. Il Media trovata 
CC — 68,54 68,68 68,66 68,62 
H"/, — 12,63 13,14 12,31 12,69 


Calcolato per C,H,,Fl: C °/, — 69,23 H °/, — 12,50 

Questi risultati si accordano bene per il fluoruro d’essile 
CH,.(CH,),.CHF1.CH;; i tentativi fatti per determinare direttamente 
il fluore sono riusciti infruttuosi sia col metodo delia calce che 
con quello di Penfild. Ad ogni modo concludendo per preparare 
il fluoruro di essile secondario si fa reagire il ioduro corrispon- 
dente sul fluosilicato di argento o di mercurio che fa lo stesso. Il 
prodotto oleoso grezzo si tratta con bromo, si rettifica e si rac- 
coglie la porzione bollente a 82°-86°. 

Ne fu determinata la densità di vapore col metodo di Meyer 
impiegando l’acqua come liquido per riscaldare. 

1° Gr. 0,0878 di sostanza hanno dato: 

cc. 20,8 di aria a 24° e 757 mm. 
Densità calcolata — 53.4. 
2° Gr. 0.0950 di sostanza hanno dato: 
cc. 24.5 di aria a 23° e 756 mm. 
Densità calcolata — 50 
Media trovata -— 51,7 

Questa densità conduce al peso molecolare 103,4 essendo il 
calcolato 104. Il suo peso specifico a 0° è — 0,819, l’indice di ri- 
frazione per la linea del sodio è — 1,3683 alla temperatura di 269,2. 

Anche nel fluoruro d'essile, come nella benzina sembra che 
la sostituzione di un atomo d’idrogeno col fluoro abbassi l'indice 
di rifrazione, mentre i corpi alogeni lo innalzano, quantunque per 
l'’essano non si possegano dati sicuri. 


II — Fluoruro d'ottile. 


Se il fluosilicato d’argento si mette a contatto «'el joduro d'ot- 
tile normale nel modo istesso che noi abbiamo descritto per la 
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preparazione del fluoruro d’essile si ha una viva reazione accom- 
pagnata da sviluppo di calore e da evidente formazione di ioduro 
d’argento e fluoruro di silicio. Il fluosilicato dunque reagisce sul 
ioduro alcoolico e dà luogo alla formazione del corrispondente fluo- 
ruro d’ottile. Difatti distillando a vapor d’acqua il contenuto del 
pallone si ottenne un liquido di marcato odore di funghi che alla 
prova con acido solforico in tubo da saggio mostrò di contenere 
del fluoro. 

La quantità di fluoruro che si ottiene però in ques'a reazione 
è abbastanza piccola rispetto al ioduro impiegato. 

Risultati migliori si ottengono impiegando il fluoruro di ar- 
gento secco. 

In un palloncino a distillazione attaccato ad un secondo con 
dentro del fluoruro d’argento mescolato con del vetro pesto abbiamo 
fatto colare il ioduro d’ottile da un imbuto a rubinetto. La rea- 
zione troppo viva danprima ha bisogno di essere moderata col 
raffreddamento, ma infine poi è bene riscaldare e non appena ter- 
minata, distillando si ottiene il liquido incolore fluorurato anzi- 
detto dall’odor di funghi che seccato convenientemente e rettifi- 
cato bolle tra 130°-134°. 

Le combustioni di esso fatte in canna di rame hanno dati i 
seguenti risultati: 

1°. — Gr. 0,2498 di sostanza diedero Gr. 0,6669 di CO, 


; ; ) : » 0,2872 di H,O 

2°. — Gr. 0,3187 » È >» 0,8496 di CO, 

» » » ) » 0,3700 di H,O 

I. Il. Media trovata 
9% 72,77 72,70 72,73 
H °/ 12,77 12,89 12,83 


Questi corcordano per la fomnola C,lT,.Fl che ha una percen- 
tuale 72 72 di carbonio e 12,88 di idrogeno. 

Parimenti in una determinazione della densità di vapore col 
metodo di Meyer gr. 0,1743 di sostanza ci spostarono cc. 31,30 di 
aria alla temperatura di 10°,2 e 763 mm. per cui si calcola una 
densità eguale a 65,12 e un peso molecolare 130,24 concordemente 
al peso molecolare teorico — 1832. 

Il suo peso specifico a 0° è 0,798. 
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In questo caso non si forma ottilene. 

Risulta da queste esperienze che possono ottenersi senza dif- 
ficoltà anche i fluoruri degli alcoli superiori, e che fra essi sono 
assai più stabili quelli degli alcoli primari; nel caso degli alcoli 
secondari i fluoruri eliminano facilmente acido fluoridrico per dar 
luogo alla formazione dell’idrocarburo etilenico, come ha osservato 
Joung nel caso del ioduro d’isoamile e noi in quello del ioduto 
d’essile secondario. E’ anche degno di nota il fatto che il nostro 
fluoruro d’essile per l’azione del sodio non fornisce diessile, ma 
perde acido fluoridrico per dare essilene, come è pure notevole la 
facilità con la quale l’acido solforico, anche a freddo, sposta per 
così dire l’acido fluoridrico dal fluoruro di essile. 


Direttore responsabile 
Prof. Emanuele Paternò 


Roma, Tipografia ITALIA — Via Ripetta, 39. 
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Azione del bromuro di cianogeno sull’idrazina. 
N-amidoguanazolo (guanazina). 
Nota III di GUIDO PELLIZZARI ed ANGELO REPETTO. 


(Giunta il 26 luglio 1907 ). 


Per azione del bromuro di cianogeno sulla soluzione acquosa 
di idrazina, come fu descritto nella Nota I (') si forma, se l’idra- 
zina si adopra in quantità corrispondente a due molecole per una 
di bromuro di cianogeno, come prodotto principale il bromidrato 
di diamidoguanidina insieme al bromidrato di un’altra base che 
fu chiamata guanazina. Invece questa ultima sostanza si forma 
quasi esclusivamente se si adoperano le due sostanze in quantità 
equimolecolare, oppure per l’azione susseguente di un’altra mole- 
cola di bromuro di cianogeno su! bromidrato di diamidoguanidina. 

Il nome di guanazina e la formula esagonale fu data a questo 
prodotto per analogia con due altre sostanze già conosciute l’u- 
razina (*) e la tiourazina (°). 


NH -- NH NH — NH NH--- NH 
& e g N é N 
O CO CS CS NH: C:NH 
N x BS 7A N 4 
NH — NII NH -- NII NH — NH 
urazina tiourazina guanazina 


Dopo però che Biilow (‘) ha recentemente stabilito che alla 
cosidetta tetrazolina o diidrotetrazina (*) non spetta una formula 


esagonale, ma pentagonale e che perciò deve considerarsi come 
N-amidotriazolo. 


(1) Pellizzari e Cantoni. Gazz. chim. ital., 25 I, 291. 

(*) Curtius. Journ. f. prakt. Chem, 52, pag. 464; Purgotti, Gazz. chim. ital., 
1897, b, 60. 

(3) Purgotti. Gazz. chim. ital., 1901, d, 550. 

(4) Berichte, 1906, pag. 2618. 

(5) Il nome di tetrazolina fu dato da uno di noi a questa sostanza che egli 
ottenne per primo sotto forma di cloridrato dalla diformilidrazide (Rend. Ace. 
dei Lincei, 1899, vol. VIII, 1° sem., serie V, fasc. 7). Hantzsch e SiJberrad 
(Berichte, 1900, pag. 58) dal cloridrato ottenuto collo stesso metodo separarono 
la base che chiamarono diidrotetrazina e che riconobbero eguale alla trime- 
tintriazoimide di Curtius e Lang (Journ. f. prak. chemie, 1888, pag. 581. 
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Da N-.N 
ù N 
S CH —> cl CII 
N N 

N if N di NH, 
Tetrazolina N-amidotriazolo 


fu discussa anche la costituzione dell’urazina e della tiourazina. Già 
Busch (') aveva dimostrato che la difenilurazina e la fenilurazina 
hanno rispettivamente la costituzione di un difenilamidourazolo e 
fenilamidourazolo 


C,H,N — i C,H,N-- NH 
A) 
O Co co co 
\/ N 
N — NHC,H, — NH, 


e che quindi anche all’urazina e diurea, spetti la formula di ami- 
dourazolo 
NH — NH 
CO Co 
DA 
N.NH, 


ed al derivato di benzilidenico la seguente formola 


NH — NH 


[ 
CO CO 


YX_ N:CHC,H, 

Ciò fu confermato dallo Stollé (*), il quale dimostrò che i pro- 
dotti di condensazione della cosidetta urazina con due molecole di 
benzofenone o di acetofenone ottenuti da Purgotti e Viganò (*) che 
non potrebbero spiegarsi colla formula di Busch non sono altro 
rispettivamente che i conosciuti bisdifenilazimetilene (‘) e bismetil- 
fenilazimetilene (5). 

Accettata la nuova costituzione per la cosidetta urazina e per 
la tiourazina di Purgotti e Viganò (°) ne viene di conseguenza che 


(*) Berichte (1901), 34, pag. 2311. 

(*) Journ. f. prak. chemie (1907), 74, pag. 410. 

(3) Gazz. chim. ital. (1901), 27, II, 558. 

(4) Curtius e Rautenberg, Journ, f. prak. chemie (1891), 44, pag. 168. 
(5) Curtius e Thun, Journ. f. prak. chemie (1891), 44, pag. 198. 

(5) Gazz, chim. ital. (1901), 37, Il, pag. 563. 
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‘anche alla nostra cosidetta guanazina spetti la formula di DI: 
doguanazolo oppure la formula tautomera amidica 


NH--NH Ne N 
| | CA | 
NH:C  C:NH NH. C.NH, 
VA S7 
N.NH, N.NH, 


Le nostre ricerche se non portano alla dimostrazione assoluta 
di questa formula, la rendono in ogni modo come la più accet- 
tabile. 

In primo luogo il modo di formazione si spiega altrettanto 
bene con questa formula come coll’altra. Infatti partendo dalla 
diamidoguanidina per azione del bromuro di cianogeno, ammesso 
che si formi un derivato cianico colla sostituzione dell'idrogeno 
nel gruppo NH,, la susseguente chiusura della catena può farsi 
colla formazione di un nucleo pentagonale come esagonale 


NH.NH, NH.NH NH—NH 
7 | 7 x A" 
C— NH > C-NH ÙON —> =NH C=NH 
% N Ni # 
NH.NH, NH.NH, AA 
N-NH, 


Aggiungasi che le ricerche recenti di uno di noi sull’azione del 
bromuro di cianogeno sulla fenilidrazina in soluzione acquosa (') 
avendo dimostrato che il radicale cianogeno, in tali CONCZIONI 
anzichè nell’azoto amidico va nell’azoto imidico, 


C;H,NH.NH, —> C,H,N(CN).NH, 
rende molto probabile che lo stesso avvenga colla diamidoguani- 


dina, ciò che porta necessariamente alla susseguente chiusura della 
catena pentagonale e non esagonale 


NH.NH, NH.NH, NH.NH 
4 d $ o 
NH:C —> NH: CN —> NH:C “c:NH 
NH.NH, N.NH, NNH, 


La formazione della sostanza dalla diamidoguanidina è cosa 
dimostrata sperimentalmente, ma se inoltre vogliamo ammettere 
che si formi anche indipendentemente da essa, cioè per polimeriz- 


(1) Pellizzari, Gazz. chim. ital. (1907), 37, I, pag. 611. 
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zazione di due molecole di amidocianamide, che senza dubbio è 
il primo prodotto della reazione, si vede come sia possibile la 
chiusura della catena anche colla formula pentagonale. 
2NH,.NH, + Br.CN — CN.NH.NH, + NH,.NH,.HBr 


33 — NH, NH — NH 
| 
CN CN > NH_—=C C — NH 
/ Na 
NH — NH, N.NH, 


A questo proposito aggiungeremo che da uno studio che 
stiamo facendo, il prodotto di polimerizzazione della fenilamido- 
cianamide (') altro non sarebbe che un difenilamidoguanazoio. 

Abbiamo tentato il passaggio della nostra sostanza nel guana- 
zolo (*) coll’acido nitroso similmente a quanto avevano fatto Hantzsch 
‘e Silberrad (l. c.) passando dall’'amidotriazolo (tetrazolina) al tria- 
zolo, ma qui il caso è differente perchè l’acido nitroso non agisce 
soltanto sul gruppo NH, ossidandolo, ma anche sul nucleo guana- 
zolico che ha dei gruppi imidici e quindi abbiamo avuto invece 
una sostanza esplosiva che ha tutti i caratteri di un nitroso deri- 
vato e che non studiammo perchè troppo instabile. 

Il composto coll’aldeide benzoica che non si era ottenuto coi 
sali della cosidetta guanazina, si ottiene invece benissimo colla 
base libera adoprando la piperidina come catalizzatore e il com- 
posto che ne resulta ha due residui benzilidenici. Ora se la reazione 
con due molecole di aldeide bsnzoica, può spiegarsi colla formula 
esagonale, trova pure facile spiegazione anche con quella pentago- 
nale. Infatti fu già trovato con il fenilguanazolo che il nucleo 
guanazolico dà un composto di condensazione con una molecola 
di aldeide benzoica (*) ed è quindi naturale che l’amidoguanazolo 
dia un composto con due di aldeide. 


CH.C,H; 
NA N 
—N NH—N N—N 
| oppure oppure i | 
i i 
NH:C C:NH NH:C C.N:CH.GH, NH,..C C.N:CHC,H; 
N i N# NZ 
.N:CHC,H; N — N:CH.C,H; N —N:CHC;H; 


1) Pellizzari e Tivoli, Gazz. chim. ital., 22, I, pag 226. 
Go Pellizzari, Gazz. chim. ital. (1894), 24, I, pag. 481. 
(3) Pellizzan e Roncagliolo, Gazz, chim. ital. (1901), 27, I, pag. 481. 
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Coll’anidride acetica il nostro composto dà un derivato tria- 
cetilioo a cui spetta la formula 


CH,CO.N—N.COCH, NN 


| 
NH:C C:NH OPPUrO CH,CO.NH.C si 
NZ VA 
N.NH.COCH, N.NH.COCH, 


Invece colla costituzione esagonale la sostanza avrebbe dovuto 
dare un derivato tetracetilico. 

Col cianato potassico il bromidrato di amidoguanazolo ci dette 
un derivato ureico che separammo come bromidrato per aggiunta 
di acido bromidrico 


NH—NH NH-NH 
NH:C C:NH NH:C  C:NH 
NZ > 
N.NH,,HBr + CNOK = NH.CONH, + BrK 


In ultimo diremo che anche la forte reazione alcalina della 
sostanza e la sua facile ossidabilità stanno molto più in accordo 
colla formula di un amidoguanazolo che con quella di guanazina. 


PARTE SPERIMENTALE 
NH—-NH 


N-amidoguanazolo xy. C :NH 


.NH, 

Dal bromidrato di amidoguana?olo, che è il prodotto della rea- 
zione (1. c.), non si può separare la base coll’ossido di argento giac- 
chè essa vien ridotta con forte sviluppo di gas: si impiega invece 
utilmente l’idrato di piombo frescamente preparato. 

Grammi 10 di bromidrato sciolti in poca acqua, vennero trat- 
tati in capsula a b. m. coli’idrato di piombo ricavato da 70 gr. di 
acetato di piombo trattati colla potassa e ben lavato. Rimuovendo . 
il liquido frequentemente, si scaldò per diverse ore finchè un 
saggio sul liquido filtrato non dette più reazione del bromo col 
nitrato d’argento. Allora si filtrò e il liquido concentrato (') che 


(') In alcune preparazioni il liquido conteneva un po’ di piombo che ve- 
niva eliminato coll’idrogeno solforato. 
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era assai colorato. in giallo-bruno depose per raffreddamento l’ami- 
doguanazolo in cristalli pure colorati, che vennero poi purificati 
cristallizzandoli nuovamente dall’acqua e decolorando col carbone 
animale. La sostanza così ottenuta è in cristalli grossetti ancora 
un po’ giallini che fondono con decomposizione a 257°. La colora- 
zione non è propria della sostanza, ma dovuta a una spontanea . 
ossidazione che avviene specialmente in soluzione acquosa, infatti 
dall'alcool si ottiene in minutissimi cristalli quasi bianchi. 

Gr. 0,0902 di sostanza dettero 55,2 ce. di azoto a 11° e 759 mm. 

Calcolato: N — 73,70; trovato °/,: N — 73,47. 

‘L’amidoguanazolo è una delle sostanze organiche più ricche in 
azoto che si conoscano: è molto solubile nell'acqua a caldo, assai 
a freddo, poco solubile nell’alcool e insolubile o quasi nell’etere, 
nella benzina e nella ligroina. Reagisce fortemente alcalino alle 
carte di tornasole e riduce a caldo il nitrato d’argento ammonia- 
cale e il liquido di Fehling. Con piccole quantità di solfato di rame 
dà un precipitato verde amorfo solubile in eccesso di reattivo, ma 
aggiungendo al liquido della potassa si ha un nuovo precipitato 
verde olivastro. Con nitrato d’argento dà un precipitato bianco 
caseoso solubile in acido nitrico e se la soluzione è concentrata 
riprecipita poi un composto in lamelle bianche. Con cloruro di mer- 
curio dà un precipitato bianco caseoso solubile in acido cloridrico. 
Col cloruro di ferro dà un’intensa colorazione rossa. 

Nella prima nota furono descritti il bromidrato, il cloridrato e 
il picrato di amidoguanazolo, altri sali si possono preparare satu- 
rando la base con diversi acidi, ma si possono ottenere anche dal 
bromidrato, risparmiando così la preparazione della base libera. 

Nitrato di amidoguanazolo C,N,H,,HNO,. — A gr. 5 di bro- 
midrato sciolti in poca acqua venne aggiunta una soluzione di gr. 5 
di nitrato d’argento. Separato per filtrazione il bromuro d’argento, 
il liquido venne sottoposto ad una corrente di idrogeno solforato 
per togliere quelle tracce d’argento che vi erano rimaste, quindi 
per concentrazione si ebbe il nitrato di amidoguanazolo, che cri- 
stallizzato nuovamente dall'acqua e decolorando con un po’ di car- 
bone animale si presenta in bei cristalli bianchi che fondono a 210° 
e deflagrano scaldati su lamina di platino. 

Gr. 0,1582 di sostanza dettero 72,5 cc. di azoto a 9° e 758 mm. 

Calcolato : N — 55,42; trovato “/,: N = 05,33 
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Solfato di amidoguanazoto (C,N,H,),$0,H,H,0. — Si può 
preparare per doppia decomposizione del bromidrato della base e 
solfato d’argento, ma per la poca solubilità di quest’uftimo sale, 
il metodo diventa poco pratico. Si è trovato invece più pratico di 
scacciare l’acido bromidrico coll’acido solforico. 

A gr. 5 di bromidrato di amidoguanazolo sciolti in poca acqua 
vennero aggiunti 52 cc. di soluzione normale di acido solforico, 
cioè in leggero eccesso, in capsula e a b. m. si evaporò fino a 
secchezza. Il residuo venne più volte bagnato con acqua e riportato 
a secco agitando continuamente fino a che non si svolgeva più 
acido bromidrico, che si riconosceva facilmente avvicinando una 
bacchetta bagnata di ammoniaca. Il prodotto così ottenuto, cristal- 
lizzato due volte dall'acqua con un po’ di carbone animale è in 
cristalli bianchi molto solubile nell'acqua fusibili a 275°. 

Gr. 0,244 di sostanza seccata all’aria perdettero a 100° gr. 
0,0258 di acqua. 

Gr. 0,1862 di sostanza seccata all’aria dettero 71,3 cc. di azoto 
a 89,5 e 752 mm. * 

Calcolato : N — 46,40; H,O = 9,94. 

Trovato °/,: N — 45,92; H,0 — 10,58. 

Acetato di amidoguanazolo C,N;H, ,C,H,0, ,1'/,H,O. — Per 
questo sale è metodo più pratico di saturare la base coll’acido, ma 
vi siamo riusciti anche nel seguente modo: a gr. 10 di bromidrato 
sciolti in acqua si aggiunsero gr. 10 di acetato di piombo, si scaldò 
per un po’ di tempo e quindi lasciato tutto in riposo per diverse 
ore si separò per filtrazione il bromuro di piombo. Però saggiata 
la soluzione e trovata ancora la presenza del bromo si aggiunse 
un po’ d’idrato di piombo preparato frescamente e si scaldò a b. m. 
finchè un ulteriore saggio non indicò la scomparsa del bromo in 
soluzione. Si filtrò quindi e si tolse coli’idrogeno solforato un po’ 
di piombo contenuto nal liqui lo e par coacsatrazione si ebbe l’ace- 
tato di amidoguanazolo in bi cristalli incolori aghiformi fusibili a 
175° contenenti acqua di cristallizzazione. Siccome a 100-110° insieme 
all'acqua va via anche l’acido acstico e non rimane infine che la 
base lib3ra, si doverono d:te-minar: inziem? acqua e acido acetico. 

Gr. 0,155 di sostanza dettaro 54,6 cc. di azoto a 1)’,5 e 757 mm. 

Gr. 0,7177 di sostanza scaldata a 110° fino a peso costante subi- 
rono una perdita di gr. 0,3046. 
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Calcolato per C,N,H,,C,H,0,,1'/,H*O: N—41,79; H0+C,H,Ò, 
— 43,28; trovato °/,: N — 42,2; H,O + C,H,0, = 43,13. 


CH,CO.N—N.COCH, 
Triacetilamidoguanazolo NH—C C—NII 


NÉ 
N.NH.COCH, 


Gr. 1 di amidoguanazolo ben triturato fu messo in un pallon- 
cino con tubo refrigerante a smeriglio insieme a 5 cc. di anidride 
acetica. Avvenne subito una reazione con riscaldamento spontaneo 
e la massa si rapprese, ma scaldando direttamente alla fiamma 
tutto si sciolse in un liquido omogeneo che si fece bollire per circa 
mezz'ora. Ripigliando coll’alcool si ebbe un prodotto cristallizzato 
in aghetti bianchi lucenti fusibili a 240°. 

Gr. 0,172 di sostanza dettero 52,8 cc. di azoto a 23° e 760 mm. 

Gr. 0,1577 di sostanza dettero 47,4 cc. di azoto a 10°,2 e 747 mm. 

Calcolato: N — 35,0; Trovato: N — 35,3 — 35,5 

Facendo la reazione nelle stesse proporzioni, ma scaldando di- 
verse ore a b. m. si ottiene un liquido che lasciato a sè si rap- 
prende in una massa biancastra che trattata con alcool a caldo 
lascia insolubile una parte fusibile a 262° che non fu identificata 
ma non è un derivato tetracetilico, mentre la parte solubile è il 
solito derivato triacetilico. 


Dibenzalamidoguanazolo 
C(NH) 
oso | Î )N.N:CHC,H, 
C(NH) 


Gr. 1 di amidoguanazolo e 2 cc. di aldeide benzoica con 20 cc. 
di alcool e quattro gocce di piperidina furono fatti bollire a ri- 
cadere fino a che tutto si sciolse. Il liquido giallo ottenuto dette 
una sostanza ben cristallizzata di un color giallo intenso, che pu- 
rificata dall'alcool fonde a 196°. È insolubile nell'acqua, pochissimo 
nell’etere, poco nel benzolo e molto nell’alcool. 

Gr. 0,1531 di sostanza dettero 39,2 cc. di azoto a 22°,5 e 757 mm. 

Calcolato : N — 28,91; trovato °/,: N — 29,45. 

Abbiamo cercato se si poteva ottenere il composto monoben- 
zilidenico, facendo reagire le due sostanze in proporzioni equimo- 
lecoiari, ma si ebbe invece a constatare che anche dopo un’ebul- 
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lizione prolungata rimaneva circa la metà dell’amidoguanazolo in- 
disciolto, mentre dalla soluzione si ebbe il composto fusibile a 196° 
e soltanto aggiungendo un’altra molecola di aldeide tutto si scio- 
glieva. Anche in soluzione acquosa si ottenne il solito composto. 
Il composto benzilidenico ha proprietà basiche: se in polvere fina 
si tratta con acqua e acido cloridrico si scioglie e quasi subito ri- 
precipita il sale. 

Cloridrato di dibenzalamidoguanazolo CiN;H,(C,H), HCl. — 

Si prepara sciogliendo il composto benzilidenico nel minimo di 
alcool e quindi si aggiunge acido cloridrico concentrato. Si se- 
para in minuti cristalli giallo-chiari che furono raccolti e lavati con 
una miscela di etere ed alcool. 

Gr. 0,1745 di sostanza consumarono 5,38 cc. di sol. N/10 di 
NO;Ag corrispondenti a cloro gr. 0,0191. 

Calcolato : Cl — 10,87; trovato °/,: Cl = 10,94. 


Bromidrato di amidocarboamidoguanazolo. 
NH—NH 


NH=C ! — NH 
X- 
—;NH.CO.NH, 


Gr. 2 di bromidrato di amidoguanazolo furono sciolti in 10 cc. 
di acqua e quindi a freddo si aggiunse 1 gr. di cianato potassico. 
Il liquido lasciato a sè anche dopo molto tempo rimane limpido, 
ma aggiungendo goccia a goccia acido bromidrico concentrato, si 
ha un po’ di sviluppo gassoso, e quasi subito si depone una pol- 
vere cristallina bianca con buon rendimento, che fu raccolta alla 
pompa e lavata con acqua fredda. Così ottenuta è abbastanza pura 
per l’analisi e fonde a 221°. 

Gr. 0,1563 di sostanza consumarono 6,6 co. di soluzione N/10 di 
NO;Ag corrispondenti a bromo 0,0527. 

Gr. 0,1651 di sostanza dettero 58,8 cc. di azoto a 23° e 760 mm. 

Cale. : Br — 33,61; N — 41,18; trovato: Br — 33,73; N — 41,08. 

Questo bromidrato è molto solubile a caldo nell’acqua e può 
essere anche ricristallizzato, ma con precauzione, perchè scaldando 
la soluzione verso 100° la sostanza si decompone sviluppando bol- 
licine di anidride carbonica e infine cristallizza dal liquido il bro- 
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midrato di amidoguanazolo e nelle acque madri con potassa si ha 
sviluppo di ammoniaca. Data questa facile decomponibilità non po- 
temmo ottenere la base libera. 


Istituto di chimica generale, R. Università di Genova. 


Su un nuovo derivato del perossido di molibdeno. 
Nota di ARRIGO MAZZUCCHELLI. 


(Giunta il 5 agost? 1907). 


In relazione a studi già intrapresi (') sui derivati salini del 
perossido di uranio, i cui risultati finora ottenuti saranno resi noti 
fra breve, ho voluto esaminare se composti di un genere simile 
possono ottenersi anche con gli omologhi dell’uranio, il molibdeno 
cioè e il tunsteno. 

Per un primo tentativo come questo, le maggiori probabilità 
di successo, nel caso del triossido di molibdeno, sono presentate 
senza dubbio dai composti di addizione che esso forma cogli acidi 
organici bivalenti, composti che oltre a corrispondere ad una for- 
mula assai semplice (ciò che facilita assai la interpretazione dei 
risultati analitici) posseggono pure un grado di complessità, nel 
senso fisico-chimico, assai spinto, come risulta, fra altro, dagli in- 
teressanti studi di Grossmann e Kramers (*). Fra i vari sali poi 
(ossalati, citrati, malati, tartrati) sembrano preferibili gli ossalati, 
che, per non presentare ossidrili alcoolici nella molecola, meno fa- 
cilmente possono sottostare a una azione ossidante demolitrice da 
parte dell’acqua ossigenata. Sperimentando col molibdoossalato 
ammonico M00,.C:0,.(NH ):, che può facilmente ottenersi sciogliendo 
in una soluzione concentrata e calda di ossalato ammonico la quan- 
tità calcolata di- acido molibdico giallo, MoO,,2H:0, ho trovato in- 
fatti che per aggiunta di Perhydrol Merk, nelle’ proporzioni di 
una molecola per una molecola di sale complesso, la soluzione as- 
sume un bel colore giallo oro, e tutto il sale primitivamente esi- 
stente si trova quantitativamente trasformato in un nuovo com- 


(*) Rend. Acc. Lincei, 1907, vol. XV, Il sem., pag. 429. 
(?) Zeit. anorg. Ch., 47, 1904 (43-60). 
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posto, come risulta, fra altro, dal fatto che la soluzione gialla non 
precipita neppure per aggiunta di 4 a 5 volumi di alcool a 95°, 
mentre dalle soluzioni di molibdossalato ammonico può farsi de- 
porre questo allo stato cristallino già per aggiunta di mezzo vo- 
lume di alcool, e che il cloruro di ‘bario, che dà un precipitato 
cristallino pesante col molibdossalato inalterato, non precipita af- 
fatto colla soluzione gialla; anzi, l'aggiunta di H;0; vale a ridi- 
sciogliere il precipitato di molibdossalato baritico già formato. 
Quest'ultima osservazione ha fornito un modo facile di pre- 
parare il sale di bario del nuovo anione complesso che si forma 
così per azione dell’ H,O, sui molibdossalati. Una soluzione di mo- 
libdossalato ammonico è stata precipitata a freddo con un eccesso 
di cloruro di bario, il precipitato cristallino sabbioso così ottenuto 
è stato lavato a fondo su filtro alla pompa, poi impastato con poca 
acqua in un mortaio e infine trattato con un piccolo eccesso di 
Perhydrol. In capo a due o tre minuti si ha dissoluzione completa 
del sale in un liquido giallo oro; per aggiunta di 1-2 volumi di 
alcool a 95° si può facilmente precipitare la maggior parte del sale 
disciolto sotto forma di fiocchi abbastanza leggeri, color giallo-crema, 
ma neppure con un forte eccesso dello stesso alcool si può otte- 
nere la deposizione completa del sale, che è evidentemente un 
po’ solubile nell’alcool acquoso. I fiocchi depostisi per la prima 
aggiunta di alcool furono raccolti su filtro, lavati accuratamente 
due o tre volte con alcool, questo spostato con etere anidro, e in- 
fine dopo una compressione sommaria tra carta la massa polveru- 
lenta, soffice, fu lasciata in essiccatore ad acido solforico per 12 
ore, e poi analizzata. Essa contiene bario, molibdeno, ossigeno at- 
tivo (riconosciuto con KI in soluzione acida) acido ossalico (rico- 
nosciuto dall’esame del precipitato che si ha con CaCl: in soluzione 
ammoniacale) e acqua (scaldando in provetta asciutta). Nell’acqua 
si scioglie solo parzialmente a freddo, colorandola in giallo chiaro, 
e non molto più a caldo; è solubile facilmente negli acidi. Questa 
singolarità della quasi completa insolubilità nell'acqua di una so- 
stanza essiccata che appena formata (e anche, come mi accertai, 
‘ appena precipitata dall’alcool) vi è invece facilmente solubile, non 
può dirsi nuova pei derivati del perossido di molibdeno ; ricorderò 
che secondo Muthmann e Nagel ('), l'acido ozomolibdico stesso, 


(1) Ber. 3/, 1898 (18338). 


328 


una volta separatosi allo stato solido, si scioglie solo scarsamente 
nell'acqua, mentre può ottenersi sciogliendo l’acido molibdico nel- 
l’H.0», allo stesso modo come il persale di cui qui si tra'ta si ha 
sciogliendo nell'acqua il molibdossalato di bario, quasi insolubile. 
I persali sono in generale più ‘solubili dei sali normali, ma sotto- 
stanno facilmente a processi di invecchiamento, per usare un ter- 
mine ormai consacrato. 

Sottoposto a un graduale riscaldamento, questo preparato si 
decompone con leggera esplosione, dovuta a una specie di com- 
bustione interna. Come infatti risulterà dalle analisi, esso con- 
tiene anidride ossalica e ossigeno attivo in proporzioni equiva- 
lenti, C:0,: 0. 

Tranne l’acqua, che per ora è stata calcolata solo per differenza, 
tutti gli altri componenti di questo sale sono stati determinati di- 
rettamente. Il bario si è ottenuto precipitando all’ebollizione per 
aggiunta graduale di acido solforico diluito la soluzione del sale 
in acido cloridrico; dalle acque madri, concentrandole in crogiolo 
di platino e scaldando il residuo in bagno d’aria al disotto del 
rosso sino a costanza di peso, si ottenne il triossido di molibdeno. 
L'’ossigeno attivo è stato determinato digerendo a 60° per 16 minuti 
la sostanza con soluzione di KI (da cui comincia a liberarsi lo jodio 
già a freddo) sia in ambiente inizialmente neutro, sia con aggiunta 
di acido acetico ; lo jodio liberato fu titolato con soluzione N/6 di 
iposolfito sodico senza uso di salda di amido (che, trattandosi di 
un liquido perfettamente incoloro, e relativamente concentrato, è 
affatto superflua). Il liquido proveniente dalla titolazione fu aci- 
dulato con HCI, e, dopo precipitatone all’ebollizione il bario con 
acido solforico (ciò che fornì un controllo al valore precedente- 
mente ottenuto) fu reso alcalino con NH, e precipitato all’ebolli- 
zione con CaCl.; il precipitato, che constava di ossalato, molibdato 
e possibilmente carbonato di calcio, fu lavato sino a completa eli- 
minazione di joduri e poi sciolto in acido solforico diluito e tito- 
lato al permanganato, ottenendosi così l’acido ossalico. Tanto per 
controllo, si determinò pure il residuo fino alla calcinazione: fu 
inevitabile una piccola perdita durante il primo riscaldamento, ma 
poichè i valori ottenuti sono inferiori ai calcolati, essi valgono a 
confermare, indirettamente, il risultato delle altre analisi. 

Ecco i dati numerici ottenuti: 
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Gr. 0.7018 diedero 0,3806 BaSO,, corrispondenti a 31,92 °/, Ba, e 
0,2318 M00,, cioè 33,03 °/,. 

Gr. 0,5599 consumarono 12,22 cc. iposolfito 0,2 N, diedero 0,3040 
BaSO, e consumarono 25,68 permanganato 0,1 N; ciò che cor- 
risponde a 3,49°/, O ('), 31,46 °/, Ba, e 20,18 °/, C:0,. 

Gr. 0,6234 digeritti con KI in soluzione acetica consumarono 15,18 
cc. iposolfito, diedero 0,3395 BaSO,, e consumarono 28,49 cc. 
KMn0,: ciò che dà 3,90°/, 0; 32,05 °/, Ba; 20,10 °/, C,0,. 

Gr. 0,6621 lasciarono alla calcinazione 0,4478, cioè 67,63 °/,. 

Gr. 0,3151 lasciarono 0,2097, cioè 66,55 °/,. 

Questi risultati sono posti a confronto coi valori calcolati nella 
seguente tabella : 


Calcolato Trovato 
-—-——rr  .... _—_——_—tT—! __ ' vm —6 


I Il Ill IV V 


Ba 31,93 31,92 31,96 32,05 pe = 
Mo0, 33,16 33,03 I = da = 
O 3,72 E 3,49 3,90 — = 
C:0, 20,45 — 20,18 20,10 — A 
BaMoO, 69,11 1 = -- 67,63 66,55 


I valori calcolati sono stati dedotti dalla formula 
BaC,0,,M00, + 2 1, H.0 


Si vede dunque come in questo caso tutto il triossido di mo- 
libdeno si è convertito in perossido, pur restando unito come anione 
complesso col residuo ossalico. 

L'accertamento della esistenza di un composto di questo ge- 
nere è di importanza fondamentale per la questione dei perossisali 
del molibdeno. Esso ci mostra come, oltre i fluoperossisali prepa- 
rati dal Piccini, oltre i perossimolibdati del Péchard e Muthmann 
e Nagel, può esistere una quantità di composti complessi del mo- 
libdeno contenenti ossigeno attivo nella loro molecola, il cui studio 
potrà portare a interessanti conclusioni sulla funzione chimica e 
sul carattere del M00,, e forse anche sulla costituzione di gruppi 


(*) Fu digerito con KI neutro, e la soluzione scolorata con iposolfito, si 
tinse subito in giallastro per aggiunta di HCI, ciò che fa supporre vi fosse 
ancora una piccola quantità di perossido non decomposto. 
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complessi, come quelli che il triossido di molibdeno dà coll’acido 
fosforico, intorno a cui da tanto tempo i chimici indagano. 

A studi analoghi si presteranno i derivati analoghi del tunsteno, 
pel quale ho già accertato qualitativamente la formazione di com- 
posti perossidati per azione dell’acqua ossigenata sui tunstoossalati. 

Mi riserbo di render note esperienze ulteriori sui sopraccen- 
nati argomenti. 


Roma, Istituto Chimico della R. Università. 


Sui miscugli del trimetilcarbinolo ed acqua. 


Nota di E. PATERNÒ ed A. MIELI. 


Il comportamento delle soluzioni di trimetilcarbinolo ed acqua 
offre notevoli particolarità, e ciò specialmente riguardo alle tem- 
perature di equilibrio fra la fase liquida e le diverse fasi solide. 

Il trimetilcarbinolo adoperato nelle seguenti esperienze pro- 
veniva dalla fabbrica di Kahlbaum, veniva poi distillato più volte, 
ed infine distillato sul sodio onde liberarlo da ogni traccia di acqua. 
Il trimetilcarbinolo così ottenuto manteneva le sue proprietà sot- 
toponendolo ad altre distillazioni o cristallizzandolo frazionalmente. 
Il suo punto di fusione era 25°,4 ('). Cure speciali si debbono pren- 
dere durante le esperienze per la grande igroscopicità di esso, 
della quale facilmente uno è fatto accorto osservando come il punto 
di fusione del trimetilcarbinolo esposto all’aria atmosferica abbassi 
rapidamente (?). 

Curva di equilibrio fra la fase liquida e quelle solide. 

I seguenti dati sono stati ricavati da una serie numerosa di 

esperienze. 


(1) Younge, Fortey, (Journ. Chem. Soc. 8/, 1902, pag. 717) avevano trovato 
come punto di fusione del trimetilcarbinolo da essi adoperato 259,25. 

(3) E° per questo probabilmente che Timmermans (Zt. physik. Ch, 68, 1907, 
pag. 183) trova per il trimetilcarbinolo puro (?) sottoposto a ripetute cristal- 
lizzazioni la temperatura di fusione di 21°. 
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Trimetilcarbinolo Temperatura 
°/, in peso Mol. in i della di Serie 
soluzione equilibrio dell’esperienze 
0 

100,00 1,000. 25,4 — 
98,66 0,947 18,8 A 
98,65 0,947 18,7 B 
97,47 0.904 13,2 B 
96,36 0,865 10,1 B 
95,45 0,836 74 B 
94,26 0,799 4,8 B 
93,35 0,773 2,8 B 
92,00 0,737 0,0 B 
90,59 0,701 — 19 B 
88,94 0,661 — 42 B 
88,850 0,6596 — 4,2 M 
88,83 0,6592 — 43 N 
87,973 0,640 — 48 H 
86,72 0,613 — 44 B 
85,03 0,580 — 3,0 B 
83,35 0,55 — 2,8 C 
79,39 0,485 — ji O 
78,61 0,472 — 10 C 
74,92 0,421 — 0,3 C 
71,445 0,3782 0,0 L 
70,89 0,372 0,0 C 
67,64 0,337 0,0 C 
67,14 0,332 0,0 O 
63,51 0,297 0,0 C 
63,194 0,2945 0,0 I 
09,149 0,260 — 01 C 
97,99 0,251 — 0l O 
96,01 0,236 — 03 C 
93,87 0,221 — 04 F 
03,21 0,217 — 04 C 
50,64 0,199 — 0,6 C 
47,77 0,181 — 0,9 C 
45,51 0,169 — 190 C 
42,71 0,153 — 18 C 
38,838 0,1338 — 24 E 
35,923 0,1199 — 3,7 G 
32,047 0,1029 — 64 G 
29,972 0,0942 — 9,6 G 
24,680 0,0737 — 11,7 F 
23,76 0,070 — 10,9 D 
22,564 0,0662 — 10,7 E 
19,263 0,0547 — 8,7 F 
17,829 0,0501 — 7,6 E 
11,19 0,030 — 3,8 D 
7,74 0,0199 — 24 D 
9,789 0,0147 — 16 D 
0,000 0,0000 0,0 — 
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Con questi dati sono state costruite due curve (fig. 1) una, a 
linea continua, nella quale l’unità di massa è il grammo, l’altra, 
tratteggiata, nella quale l’unità di peso delle due sostanze è il loro 
peso molecolare. 

Dalla curva e dai dati si vede facilmente: che partendo dal 
trimetilcarbinolo solo (p. f. 25°,4) ed aggiungendo acqua, la tem- 
peratura di equilibrio fra la fase liquida ed una fase solida va 
continuamente diminuerdo fino a raggiungere il valore di — 4°,8 
per una soluzione che contiene in pesi molecolari 0,640 di trime- 
tilcarbinolo e 0,460 di acqua. Indi la temperatura va rialzandosi 
fino a 0° e vi si mantiene fissa per lungo tratto (da soluzioni con- 
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tenenti circa 0,40 a 0,28 di trimetilcarbinolo), si riabbassa quindi 
di nuovo raggiungendo circa il valore di — 12° per una soluzione 
contenente il 0,07 di trimetilcarbinolo, per rialzarsi quindi fino 
a 0° per l’acqua sola. Secondo le vedute generali si avrebbero 
quindi un idrato la cui composizione dovrebbe esprimersi con 
CH. 0 + 2H,0 (0,33 di trimetilcarbinolo corrisponde alla metà circa 
della parte piana) e due punti eutectici. 

Sui valori ottenuti sono da farsi le seguenti osservazioni : 
Mentre nelle parti restanti della curva le prove crioscopiche av- 
venivano bene, per quel tratto che si trova fra i due eutectici si 
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richiedeva un forte abbassamento di temperatura (cinque o sei 
gradi sotto il punto di solidificazione) per determinare il conge- 
lamento ; in prossimità poi dell’eutectico che corrisponde a solu- 
zioni con circa 0,07 di trimetilcarbinolo, l'abbassamento richiesto 
era ancora maggiore e la solidificazione avveniva solamente con 
grande difficoltà. È per questo che la temperatura di questo eutectico 
non potè essere determinata con la esattezza desiderabile, il valore 
nel punto è incerto per circa 0°,5. Nel resto della curva i valori, 
considerate tutte le condizioni dell'esperienza, sono esatti contro 
0°,1 e anche meno. 

Il termometro adoperato per le misure era diviso in quinti di 
grado ; il suo zero era stato verificato direttamente e la sua gra- 
dazione confrontata su un termometro campione. 

Il valore esatto della temperatura nel primo punto eutectico 
(0,64 di trimetilcarbinolo) fu ottenuto osservando l'abbassamento 
del termometro durante la congelazione e la fusione. Una soluzione 
contenente 1, 87,850 °/, (in peso) di trimetilcarbinolo fu fatta con- 
gelare : il termometro segnò — 4°,2; poi abbassò fino a — 4°,8 dove 
si trattenne fino a congelazione completa. 

Esperienze analoghe furono fatte con soluzioni contenenti il 
63,194 °/, ed il 71,445 °/, di trimetilcarbinolo. Esse dettero durante 
tutto il tempo un punto costante di solidificazione e di fusione di 0. 
In tal modo non si è potuto stabilire esattamente il punto della 
curva che dovrebbe rappresentare l’idrato. 


Densità del trimetilcarbinolo. 


Dati i fatti precedenti era interessante vedere se altre pro- 
prietà accennassero all'esistenza di un idrato C,H,0+2H,0, e 
prima di tutte fra queste proprietà fu scelta la densità. Siccome 
però sulla densità del trimetilcarbinolo esistono dati assai diversi 
fu stimato opportuno di determinarla nuovamente. 

I dati esistenti sono quelli che seguono: 

Linnemann (') dà a 87° il valore di 0,7792; Butlerow (*) a 30° 
quello di 0,7788 e di qui calcola 0,8075 per 0°; Brihl (°*) ottiene 


(*) Ann. 162, (1872), pag. 26. 
(2) Ann. 162, (1872), pag. 220. 
(3) Ann. 203, (1880), pag. 17. 
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quelli di 0,7864 per 20°, o di 0,7892 por 26°; Young e Fortey (') 
infine 0,78553 per 20° e 0,78056 per 25 (°). 

La cagione di tanta diversità di valori risiede probabilmente 
nella grande igroscopicità del trimetilcarbinolo, 

Le determinazioni di densità del trimetilcarbinolo furono fatte 
entro picnometri speciali già usati da Paternò e Montemartini (°), 
fatti ad U e con un rigonfiamento da una parte, Le due bocche 
potevano chiudersi a perfetta tenuta con due tappi a vetro sme- 
rigliato, e ad essa potevano anche applicarsi due canne a rubinetto 
una delle quali comunicava con la macchina pneumatica, l’altra 
pescava nel vaso, chiuso, nel quale era contenuto il trimetilcarbi- 
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nolo distillato (o in seguito la soluzione della quale doveva del 
terminarsi la densità). Il picnometro veniva empito facendovi entro 
il vuoto e lasciando poi salire il trimetilcarbinolo. In questo modo 
questo non veniva mai in contatto all'aria atmosferica. | 


(') Journ Chem. Soc., 87, (1902), pag. 717. 

(*) Anche Thorfe e Jones (Journ. Chem. Soc., 63, (1893), pag. 279) dànno 
un valore per la densità del trimetilcarbinolo; ma questo era sempre acquoso 
come essi stessi dicono. 

(*) Gazz. chim. ital., 24, p, II, pag. 185, 1894. 


ATO To. 


335 
I risultati delle varie esperienze sono dati dalle cifre seguenti : 


8 d 
24,0 0,78389 
29,4 0,77698 
39,5 0,76348 
49 0,75319 
57 0,74231 
70 0,7263 


Nella fig. 2 è riportata la curva ottenuta prendendo la tem- 
peratura come ascissa e la densità come ordinata. Si vede che la 


curva è sensibilmente una linea retta alla quale si può assegnare 
l'equazione 


d.=-0,81388 -- 0,009 1256 # 


dove i rappresenta la temperatura espressa in gradi centigradi. 
Nella figura sono anche segnati i valori della densità ottenuta 
dagli autori sopra accennati. 


Densità di soluzioni di trimetilcarbinolo ed acqua. 


Nelle seguenti tabelle sono dati i valori delle densità di solu- 
zioni di trimetilcarbinolo ed acqua a varie temperature. La com- 
posizione della soluzione è data indicando il °/, in peso di trimetil- 
carbinolo che essa contiene, e l’espressione in mol (totale 1). 


Trimetilcarbinolo Densità (acqua a 4° — 1) 
in mal 
Temp. 0° 
100 1 — 
92,09 0,7387 0,82941 
79,39 0,4849 0,85425 
00,00 0,0000 0,999874 
Temp. 249,0 
100,00 0,0000 0,78389 
87,8503 0,6596 0,81175 
71,4454 0,3782 0,85130 
63,1938 0,2945 0,87080 


0,0000 0,0000 0,997367 
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Trimetilcarbinolo Densità (acqua a 4° = 1) 
in mol 
Temp. 29°,4 
100,00 1,0000 0,77698 
92,08 0,7387 0,7954 
79,39 0,4849 0,82517 
0,00 0,0000 0,996649 
Temp. 49° 
.100,00 1,000 0,75319 
79,39 0,4849 0,80372 
0,000 0,0000 0,98860 
Temp. 70° 
100,000 1,000 ) 0,7263 
79,39 0,4849 0,7791 
0,000 0,0000 0,97790 


Nella figura 3 son segnati i valori trovati prendendo come or- 
dinata la densità e come ascissa la composizione. I valori isotermi 
sono collegati con una linea. 

Dalla figura si vede subito che le isoterme di 70°, 49%, e 29,40 
sono rappresentate da linee rette; si ha quindi che per queste tem- 
perature la densità delle soluzioni di trimetilcarbinolo ed acqua è 
una proprietà addittiva. Essa cioè si può esprimere coll’equazione 


d=d'z+d' (1-2) 


dove d' e d" sono rispettivamen‘e le densità del trimetilcarbinolo 
e dell’acqua alla temperatura considerata, ed z dalla quantità di 
trimetilcarbinolo (in grammi) fatta il tutto ugual uno. 

L’isoterma a 24°,0 si allontana di pochissimo dalla linea retta; 
il punto nel quale essa se ne discosta maggiormente sembra essere 
circa a 67 °/, in peso (o 0,38 in mol); esso corrisponderebbe quindi 
alla composizione C,H,,0 +2H,0. Nell’isoterma a 0° l’incurva- 
mento è ancor più manifesto. 

Se dunque si ha la formazione di un idrato, nella soluzione, 
questo non sarebbe stabile, almeno secondo le determinazioni di 
densità che possono essere notevolmente influenzate da altre cause, 
che a temperature inferiori a 25°. Del resto si vede passando da 
un’isoterma ad un’altra che questa contrazione avviene solo molto 
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lentamiente é con continuità. In complesso poi la contrazione è 
assai piccola. 
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Viscosità relativa di soluzioni di trimetilcarbinolo ed acqua. 


Infine è stata determinata la viscosità relativa di alcune solu- 
zioni di trimetilcarbinolo ed acqua. Si sono così ottenuti i seguenti 
valori per la temperatura di 24°, valori calcolati con la formula 


ME - dove n, (viscosità dell’acqua a 24°) è stata posta uguale 
00 


all’unità. 
°/, trim. mol di trim. viscosità relativa 
100,00 1,000 4,99 
87,85 0,660 9,04 
71,45 0,378 9,21 
63,19 0,294 9,30 
0,00 0,000 1,00 


AT: at 
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Anche qui la viscosità sale lentamente dal valoré che essa ha 
per il trimetilcarbinolo puro, fino ad avere un massimo per una 
composizione che corrisponde aC «HO +2H,0 , diminuisce poi 
rapidamente fino ad i. : 

È da notare che essendo il trimetilcarbinolo puro solido alla 
temperatura di 24°, e non avendo potuto impedire la solidificazione 
del liquido sottoraffreddato nel passaggio attraverso il viscosi- 
metro, è stato misurato il tempo del passaggio fra le due marche 
per due temperature vicine (26° e 28°), ed è stato estrapolato il 
valore del tempo per la temperatura di 24°. 

Continueremo questo studio. 


Roma, Istituto Chimico della R. Università. 


Decomposizione elettrolitica di acidi organici bicarbossilici. 
Acido adipico. 


Nota di BI LINO VANZETTI. 


( Giunta il 14 agosto 1907 ). 


La decomposizione elettrolitica degli acidi organici bicarbos- 
silici della serie alifatica e dei loro sali in soluzione, può dar luogo 
ad un certo numero di reazioni più o meno complesse, che in parte 
però si possono prevedere, quando si tenga conto dei risultati che 
l’esperienza ha fornito nello studio dei fenomeni analoghi che si 
hanno nella decomposizione di acidi organici appartenenti ad altre 
serie. È certo però che si tratta di reazioni di ordine piuttosto 
complesso, sia perchè gli elementi che vi concorrono, per il fatto 
stesso della elettrolisi, si scindono alla lor volta in gruppi di varia 
natura e di varia capacità di reazione, sia perchè differenze, ap- 
parentemente trascurabili, nel modo di condurre l’esperimento, 
possono trarre a risultati diversi nei vari casi. 

Lo studio della dinamica chimica di questi processi urta subito 
contro la difficoltà di stabilire le concentrazioni dei vari elementi 
che vi concorrono, al momento della reazione nei vari punti della 
massa reagente e viene ancora complicata dalla formazione di si- 
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stemi eterogenei tra le varie fasi, già esistenti in seno alla miscela 
reagente, o formatesi durante il processo elettrochimieo. 

Inoltre, i derivati di questa serie organica tranne i primi tre 
termini, sono di preparazione piuttosto lunga e laboriosa, il che 
impedisce di sperimentare su quantità rilevanti, in modo da poter 
seguire successivamente, ed in varie condizioni, le singole fasi 
della reazione, scindendone a tempo i prodotti intermedi. | 

In una comunicazione precedente (') ho già esposto come lo 
studio delle decomposizione elettrolitica del quarto termine della 
serie bicarbossilica, l’acido glutarico, mi abbia condotto alla se- 
parazione di un idrocarburo non saturo, già sfuggito alle ricerche 
di Reboul Bourgoin (*), i quali pure avevano sperimentato in con- 
dizioni perfettamente analoghe a quelle da me allora descritte. 
Questo idrocarburo era il propilene ordinario proveniente dalla 


decomposiziane dell’anione complesso glutarico : — 00C.CH,.CH,. 


.CH,..C00 —, che giunto all’elettrodo positivo si scarica e si trova 
così pronto a reagire per virtù di quelle due valenze libere che , 
gliene risultano e che provocano in esso la ricerca di un assetto 
molecolare pit stabile. La prima reazione che ne segue è dunque 
una parziale demolizione del complesso, con la separazione dei due 
gruppi COO, che vanno a formare due molecole di anidride car- 
bonica libera, mentre resta l’aggruppamento bivalente — CH,.CH,. 
.CH, — instabilissimo e capace di iniziare per suo conto ed imme- 
diatamente una nuova reazione. Purchè esso almeno in parte ar- 
rivi a sottrarsi alla ossidazione, che è l’azione caratteristica dello 
spazio anodico, si troverà subito nella possibilità di saturare reci- 
procamente le sue valenze, o chiudendosi ad anello trimetilenico, 
o formando una doppia legatura e convertendosi in derivato ole- 
finico. 
— CH, CH, CH, ->»  CH,:CH.CH; 

ne risulterebbe così il passaggio di un atomo di idrogeno, da uno 
ad un altro degli atomi di carbonio vicini. Che ciò avvenga di 


preferenza ad una chiusura dell’anello trimetilenico è verosimile, 
data la considerevole tensione in cui verrebbero a trovarsi le va- 


(1) R. Ace. Lincei, vol. XIII, 2° sem. 1904, fasc. 2°. 
(*) C. R. 84, pag. 1395. 
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lenze degli atomi di carbonio unendosi tra di loro ad anello. Éi 
invero tutti i tentativi fatti per isolare questo idrocarburo diedero 
risultato negativo. 

Restava a vedersi come si sarebbero comportati gli acidi omo- 
loghi superiori, nei quali data la maggior lunghezza della catena 
metilenica, acquistava maggior probabilità la chiusura dell’anello 
carbonico, con formazione dell’idrocarburo ciclico. La migliore di- 
sposizione ad una tale chiusura dovrebbe dimostrarla il derivato 
pentametilenico : acido pimelico ; disgraziatamente la preparazione 
di quantità rilevanti di questo prodotto puro, con i metodi finora 
accessibili riesce lunga e dispendiosa; rivolsi perciò da prima 
l’attenzione ai suoi due omologhi prossimi, l'acido adipico e l’acido 
suberico. 

Decomposizione elettrolitica dell’acido adipico. — L'acido fu 
preparato per via elettrolitica secondc il metodo di C. Brown e 
Walker leggermente modificato ('), venne poi trasformato, previa 
purificazione, in sale bipotassico di cui si fece una soluzione piut- 
tosto concentrata (ca. 27 ‘/,). Tale soluzione fu poi sottoposta ad 
elettrolisi in condizioni analoghe e quelle già descritte per l’acido 
glutarico. Era prevedibile che l’acido adipico avrebbe resistito me- 
glio alla decomposizione, per la sua maggiore stabilità che lo fa 
rassomigliare nel comportamento agli acidi inorganici; avrebbe 
cioè avuto il sopravvento il fenomeno della riabilitazione della mo- 
lecola acida all’anodo, con la conseguente separazione di ossigeno 
molecolare, in quantità corrispondente, o quasi, all'idrogeno libe- 
rato al catodo. Si constata però, che anche l’acido adipico, o i pro- 
dotti che si formano per la depolarizzazione del suo anione, pre- 
sentano ancora una certa sensibilità all’azione dell'ossigeno anodico, 
così da provocare altre reazioni secondarie, sulla cui natura noi 
non possiamo pronunciarci ancora con sicurezza. 

Alcune prove fatte per trovare le condizioni di miglior rendi- 
mento, variando i fattori della reazione, indicarono però subito che 
la formazione di idrocarburo non saturo aveva luogo e che il ren- 
dimento aumentava col crescere della concentrazione e della den- 
sità di corrente, a patto che la temperatura non si innalzasse di 
troppo, (a ciò si può provvedere facilmente, tenendo immersa la 


(1) R. Acc. Lincei, vol, XII, 2° scm. 1903, fasc. 5°. 
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cellula nella quale si compie la reazione, in una miscela frigorifera 
di ghiaccio e sale). Così si constata che, mentre la densità di cor- 
rente salisce da 0,18 a 0,25-0,3-0,4-1,0, restando press’a poco co- 
stante la temperatura, la quantità di idrocarburi non saturi forma- 
tisi, da 0,6 °/, della miscela gasosa, salisce a 0,8, 1,0, 1,3, 1,8 °/.. 

Per poter raccogliere una maggior quantità di gas, si prepa- 
rarono 50 gr. della soluzione al 27 ‘/, di alipato bipotassico e si 
elettrolizzò per alcune ore, impiegando una densità di corrente di 
circa 0,6 e mantenendo la temperatura sotto 30°. il gas che si svol- 
geva bolla a bolla, dopo averlo spogliato dalla CO: che l’accom- 
pagnava, era condotto direttamente in un apparecchino per l’as- 
sorbimento, contenente bromo liquido e costituito da una serie di 
numerose piccole bolle disposte in molo da costringera il gas a 
mescolarsi intimamente con i vapori dell’alogeno, durante il pas- 
saggio a traverso; seguiva poi un refrigerante a serp:ntino im- 
merso in miscela frigorifera, per trattenere il meglio possibile i 
prodotti della bromurazione, in vista delle piccole quantità che si 
sarebbero potute isolare. Il gas non assorbito, dopo lavato con so0- 
luzione di KOH, si raccoglieva in gasome:ro. Dopo raccolti così 
ca. 6 litri di gas, la soluzione si sostituiva con altrettanta nuova, 
perchè protraendo la elettrolisi nello stesso liquido, una troppo 
profonda alterazione incominciava a rendersi manifesta. Il pro lotto 
della bromurazione liquido, separato dall’alogeno, lavato, essiccato, 
fu sottoposto ad analisi. 

La determinazione del punto di ebollizione diede, che, l’inter- 
vallo entro il quale il liquido passa, per reiterate distillazioni, è 
tra 156° e 167°, dalla prima all’ultima goccia (term. nel vap.), mentre 
solo una leggera traccia carboniosa rimane nel fondo del pallon- 

‘cino. Appariva subito evidente, che il liquido era costituito da una 
mescolanza di due o più prodotti e più probabilmente dai due 
isomeri butileni bibromurati 2-3, 1-2 i cui punti di ebullizione sono 
risp. 158° e 165°-6°. 

La determinazione di bromo diede: 


72,58 °/, , [teor. 74,07 per (CH.),Br;]. 


Il peso specifico era: 1,805 a 18,5°, mentre quello dei due pro- 
dotti sumenzionati è rispett. di 1,80 e 1,82. Quanto al terzo termine 
possibile, il bibromoderivato 1-4, il cui punto di ebullizione è molto 
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più elevato (189°), si poteva tutt'al più sospettare che l’idrocarburò 
da cui dovrebbe derivarsi, il ciclotetrano, fosse rimasto nella massa 
gasosa non assorbita dal bromo, giacchè la sua indifferenza verso 
l’alogeno dovrebb’essere ancora maggiore che quella del suo omo- 
logo inferiore, il trimetilene o ciclopropane. 

L'analisi del gas dopo il primo assorbimento indicava ancora 
la presenza di uma piccola quantità di idrocarburo residuo. Fatto 
passare tutto ancora una volta per il bromo, si potè così separare 
una piccola quantità di prodotto bromurato solido giallo chiaro, 
che diventava oleoso in contatto dell’aria, ma che per la piccola 
quantità si sottrasse all'indagine analitica. Per analoga ragione si 
dovette rinunciare anche alla separazione dei costituenti la miscela 
dei prodotti bromurati, sopra descritta. 

Il gas che rimane nel gasometro dopo quest'ultimo passaggio 
attraverso il bromo, è affatto spoglio di idrocarburi, e non con- 
tiene più che idrogeno, ossigeno e tracce di ossido di carbonio. 

La sua composizione all'uscita della cellula elettrolitica era, in 
media, la seguente: 


Copa i ei ae 20%; 
idrocarburi non saturi. . 1,5 
ossigeno . . ..... 12 
ossido di carbonio . . . 1,5 
idrogeno . . . .... 60 


e varia a poco a poco, col procedere della reazione, a scapito del 
rendimento in idrocarburo. 

Il rapporto tra ossigeno ed idrogeno rivela già la intensità del 
processo anodice di ossidazione, il quale vien reso manifesto anche 
dalla presenza di essido di carbonio. Inoltre il liquido assume po- 
tere riducente per la formazione di sostanze a gruppo aldeidico, 
la cui origine si può interpretare anche ammettendo una azione 
diretta dell’ossigeno sull’idrocarburo non saturo e sul resto del- 
l’anione depolarizzato : 


CHGCHxCH CH, —>» CH,.CH,CH,. CHO 
i__0_ 


CH,CH,CH,. CH, -> CH,CH,CH,CHO 
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Da quanto è sopra esposto risulta quindi che la decomposi- 
zione dell'acido adipico per azione della corrente elettrica, in so- 
luzione del suo sale bipotassico, è più profonda che non si sia am- 
messo finora, ciò è reso evidente dalla grande quantità di anidride 
carbonica che si separa all’anodo. Resta anche constatato che questa 
decomposizione può avvenire con la separazione di idrocarburi non 
saturi (butileni); la spiegazione più semplice, che si presenta alla 
mente, sarebbe data da una reazione primaria, che avrebbe per 
oggetto l’anione, il quale depositata la carica all’elettrodo, dando 
luogo alla formazione del complesso instabile: — 00C,CH,.CH,. 
-CH,.CH,.C00 —, dopo aver subito una parziale demolizione per 
la perdita dei due gruppi COO, metterebbe in libertà il gruppo 
bivalente — CH,.CH,.CH,.CH, —, il quale può divenire stabile, solo 
con la formazione di un assetto molecolare, che risponda alle esi- 
genze della teoria di valenza. Delle tre forme possibili, in questo 
caso, resta esclusa quella ciclica CH, — CH, é compaiono invece 

CH, — CH, 

le due altre: CH,.CH,CH : CH, e CH,.CH : CH.CH,. Si avrebbe dunque 
anche in questo caso un trasporto di atomi di idrogeno, per la 
formazione della doppia legatura. Il rendimento è molto basso. 
Forse con l'aggiunta di un depolarizzatore anodico adatto, sul quale 
sì potesse riversare l’azione dell'ossigeno all’anodo, si arriverà ad 
ottenere una maggiore quantità di idrocarburo; questa sarebbe 
inoltre la migliore dimostrazione, che la formazione sua non è che 
il risultato di una reazione primaria, anzichè il prodotto di reazioni 
più complesse. 

Lo studio della decomposizione elettrolitica dell'acido suberico, 
già iniziata, porterà, spero, maggior luce anche su questo fatto, 
sul quale vertono tutt'ora opinioni contradittorie. 

Quanto all'odore speciale etereo, che caratterizza i prodotti 
della reazione nel liquido elettrolisato, si spiega abbastanza facil- 
mente, se si tien conto delle reazioni secondarie (formazione di al- 
coli ecc.), che accompagnano il fenomeno della decomposizione 
elettrolitica, e-che danno luogo a formazione di sali eterei, tra i 
quali troviamo di frequente quelli di acidi non saturi. 


Milano, R. Scuola Sup. di Agricoltura. Labor. di Chim. organica. 
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Sulla determinazione dell'anidride solforosa nei vini. 


Nota di CARLO MENSIO. 


( Giunta il 5 agosto 1907 ). 


L'anidride solforosa è pressochè indispensabile nella pratica 
enologica per le sue proprietà antisettiche, che ne fanno un ottimo 
e spesso unico rimedio nelle alterazioni dei vini. Ma riconosciutosi 
che essa non è completamente innocua all'organismo umano, (') 
specialmente se ingerita in quantità rilevante, le legislazioni di 
molti Stati ebbero cura di fissare dei limiti riguardanti la quantità 
complessiva e distinguenti le forme di sua combinazione nei vini. 
Infatti i chimici, studiando l’azione dell’anidride solforosa sui vini, 
si erano persuasi che il processo di ossidazione, pel quale essa è 
trasformata in acido solforico, non è la sola causa della scomparsa 
del forte odore di zolfo nei vini di recente ed in abbondanza sol- 
forati, ma che a questo altri processi si dovevano aggiungere tra 
cui principalmente quello della combinazione colle aldeidi e colle 
sostanze con gruppi a funzione aldeidica o chetonica. 

In base allo studio di queste combinazioni segnatamente per 
opera di Ripper (*), di Schmitt (*) di H. Scifert (‘), di Bart (5), di 
A. Chuard e M. Jaccard (°), di F. Sehaffer ed A. Bertschinger (°), 
di E. Rieter (*), di W. Kerp (°), di Schmidt '°), e di molti altri (!'), 


(') L. Pfeiffer, Arch. f. exper. Pathol. und Pharmacologie, 1890 — H. Ogata, 
Archiv. f. Hygiene 1874, p. 233 — Leuch. Schweiz. Wochenschr. Chem. Pharm., 
1892, p. 397-409 — E. Rost, Fr. Franz. Arbeit. Kaiserl. Gesundheitamt, 1904, 
p. 312-371 — H. Walbaum, Archiv. f. Hygiene, 1906, p. 52-87 — C. lacobi, 
H. Walbaum, Chemisches Centralblatt, 1901, 41. 

(3) Weinbau u. Weinhandel, 1890, 8, 168. 

(3) Die Weine des Herzoglich Nassauischen Kabinetskellers Wiesbaden, 
1892, p. 57. 

(4) Zeitschrift Unters. Hyg. u. Waarenkunde 1893, 7, 125. 

(5) Forschungsber. Lebensmittel Hyg. Forense Chemie u. Pharmacologie 
1894, 7, p. 162. 

(9) Chem. Zeitung, 1894, 18, 702. 

(?) Schweiz. Wochenschr. Chem. Pharm., 1894, 22, 397-409. 

(8) Schweiz. Wochenschr. Chem. Pharm., 1894, 32, 477. 

(*) Arbeit. Kaiserl. Gesundheitamt, 1904, 24. 

(19) Arbeit. Kaiserl. Gesundheitamt, 1904. 

(1!) K. Farsteiner, Zeitschrift Unters. Nahrung. u. Genusmittel, 1904, 449 
— W. Frescnius e L. Grunhut, Zeits. f. An. Chemie 1903, p. 33 — A. De- 
varda, Chemisches Centralblatt, 1906, p. 1. 
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si è convenuto di considerare come anidride solforosa allo stato 
libero quella che in soluzione acida ed a freddo è faeilmente 08- 
sidata dal iodo, inoltre si è convenuto di considerare come ani- 
dride solforosa combinata quella che in soluzioue acida ed a freddo 
non è ossidata dal iodo. 

Questa distinzione è importante, perchè secondo le esperienze 
del dott. Leuch (') l'anidride solforosa libera ha potere tossico 
molto più sensibile che non l’anidride solforosa combinata. 

Di qui la distinzione tra SO, libera e combinata fatta da molti 
Stati ed anche dal nostro, il quale con legge 11 luglio 1904 fissava 
in 200 mgr. la quantità complessiva di anidride solforosa tollerata 
per litro, di cui non oltre 20 mgr. allo stato libero. 

Fissare limiti presuppone naturalmente la conoscenza di metodi 
di analisi sufficientemente precisi, perchè in caso contrario l’ap- 
plicazione della legge non sarebbe possibile senza cagionare danni 
e non raggiungerebbe lo scopo per cui venne sancita. Ma ciò pur- 
troppo non può dirsi pel Metodo ufficiale, il quale considera come 
libera la maggior parte della SO, contenuta nei vini, talchè io 
concludevo una serie di analisi intesa a determinare quantità e 
forme di combinazione di essa nei vini dell’Italia settentrionale con 
queste parole e cioè: « che nei vini esaminati la SO, si trova per 
la maggior parte allo stato libero e solo in piccola parte allo stato 
combinato ; s'intende però se determinata col metodo ufficiale » (*). 

Avendo ora studiata la questione, reputo cosa utile rendere 
noti fatti e circostanze che mi indussero a ritenere il metodo uf- 
ficiale come fondato su principii completamente erronei. 

Il Metodo ufficiale (*) per la determinazione dell’anidride sol- 
forosa nei vini prescrive l’impiego : 

a) di una soluzione di iodo titolata, gr. 6,33 per litro; 
b) di una soluzione di iposolfito di sodio titolata, gr. 12,40 
per litro. 

Prescrive il seguente processo analitico : 

« Un pallone di circa 400 cme. di capacità a fondo rotondo ed 
a collo rinforzato è chiuso con tappo di sughero a tre fori, per 
uno dei quali si fa passare un imbuto a rubinetto, per l’altro un 

(!) Loco citato. 


(*) Le Stazioni sperimentefli agrarie italiane, 1906. 
(3) Annali di Agricoltura, 1905. 
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tubo di vetro che finisce a punta e che arriva fin quasi al fondo 
del pallone e per il terzo un tubo di vetro che si innesta ad un 
refrigerante Liebig. L’estremo del refrigerante è unito a perfetta 
tenuta ad un tubo Peligot con bolle della capacità di 75 cme. cia- 
scuna o ad un altro tubo di assorbimento. Si caccia completamente 
l’aria dall’apparecchio, facendo giungere una corrente di CO, pel 
tubo che va fino al fondo del pallone, si introducono nel tubo di 
assorbimento 50 cme. della soluzione titolata di iodo esattamente 
misurati e per mezzo dell’imbuto a robinetto si fanno cadere nel 
pallone 100 cme. del vino in esame e 5 cme. di acido fosforico 
sciropposo seguitando moderatamente la corrente di CO,. Si scalda 
cautamente e si distilla a bassa temperatura il vino a metà volu- 
me, senza interrompere la corrente di CO, ». 

Titola quindi colla soluzione di iposolfito il iodo in eccesso 
e calcoli la quantità di anidride solforosa totale. 

« La determinazione dell'anidride solforosa libera si fa ado- 
perando l’istesso apparecchio e l’istesso procedimento descritti, la 
corrente di CO, si protrae per 10 minuti per esser sicuri che tutta 
l’aria sia stata scacciata dall’apparecchio e poi si fa cadere nel 
pallone, seguitando la corrente di CO,, il volume del vino a mezzo 
dell’imbuto a rubinetto. In questo caso non si aggiunge l’acido 
fosforico sciropposo. Il resto dell’operazione si conduce nello stesso 
modo come è stato descritto per la determinazione dell’anidride 
solforosa totale. Si fanno i calcoli relativi e dalla differenza tra 
la quantità di anidride solforosa totale e quella libera si ha l’ani- 
dride solforosa combinata ». 

Il metodo ufficiale considera dunque come /Zibera tutta la ani- 
dride solforosa che si sviluppa dal vino all’ebollizione, e considera 
come combinata solamente la anidride che non si sviluppa dal 
vino in ebollizione se non dopo aggiunta di acido fosforico sci- 
ropposo ; esso presuppone cioè la completa stabilità dei composti 
solforosi alla temperatura di ebollizione del vino. 

Questa supposizione non è conforme al vero, perchè gli acidi 
solforosi combinati del vino non sono stabili in quelle condizioni, 
ma sviluppano quantità differenti di SO, a seconda della diluizione 
e del tempo, durante il quale sono sottoposti alla temperatura di 
ebollizione. Ciò è dimostrato dalle considerazioni e dai fatti se- 
guenti. 
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Come acido solforoso combinato si deve considerare il prodotto 
dell’azione dell’anidride solforosa colle aldeidi e coi chetoni. 


OH 
. . A 1 . 
Questi composti che contengono il gruppo at si () esi 


3 
stono allo stato libero solamente in soluzione acquosa, mentre i 


loro sali di sodio si conoscono allo stato solido e si lasciano fa- 
cilmente preparare per azione di una soluzione di bisolfito di sodio 
sulle aldeidi e sui chetoni. 

Io ho appunto preparata la acetaldeide bisolfito di sodio se- 
condo le indicazioni di Kerp (*). A tal fine sciolti in 100 cme. di 
acqua distillata e bollita gr. 15 di carbonato di sodio li trattai con 
corrente di SO, fino a rifiuto. Raffreddata la soluzione con ghiaccio 
l’addizionai con la quantità calcolata di aldeide acetica. Concen- 
trai a pressione diminuita ed a 35°, e precipitai con alcool ed etere; 
raccolsi il precipitato e lo lavai con alcool ed etere; lo riprecipi- 
tai per due volte con alcool ed etere dalla sua solozione acquosa 
satura, infine lo seccai sotto la campana della maechina pneumatica. 

Controllai la purezza del composto così ottenuto dosando i solfati 
che una determinata quantità può formare per ossidazione con iodo ; 
ed inoltre dosando la SO, che un determinato peso è capace di svi- 
luppare, quando venga introdotto nell’appareschio di Haas, addi- 
zionato con acqua ed acidificato con H,PO,. Mi assicurai infine che 
il composto non contenesse bisolfito libero in eccesso. Ne sciolsi 
gr. 0,200 in 50 cme. di acqua distillata e bollita, l’addizionai con 
salda d’amido e cimentai con soluzione N/50 di iodo fino a colo- 
razione bleu. Trovai che cme. 0,1 di soluzione di iodo mi produs- 
sero colorazione bleu, che scomparve dopo un quarto d’ora, per 
ricomparire per altra aggiunta di cme. 0,1 di soluzione di iodo. 
Indizi sicuri questi della purezza della sostanza preparata. 

Sull’acetaldeide bisolfito sodico, che è il composto tipo più sta- 
bile (*) di quanti possa formare nel vino la anidride solforosa, eseguii 
alcune prove dirette a stabilire il suo comportamento alla tempera- 
tura d’ebullizione dell’acqua e del vino. Perciò scaccio con corrente 


() Arbeit. Kaiser]. Gesundheitamt, 1904, 27, p. 180. 

(2) Arbeit. Kaiserl. Gesundheitamt, 1904, 27, p. 209. 

(3) W. Kerp, loco citato — C. Iacobi e H. Walbaum, Chemisches Central 
Blatt, 1906. 
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di CO, l’aria dall’apparecchio prescritto dal metodo ufficiale per 
la determinazione della SO,, e vi introduco quantità variabili di 
acetaldeide bisolfito ed acqua. Scaldo cautamente senza aggiunta 
di acido fosforico e raccolgo il distillato in soluzione di iodo, in 
cui doso i solfati con cloruro di bario. Ecco i risultati: 





. SO, dalla 
Acetaldeide |SO, dell’ace-! Volume Solfato ti 
Acqua | bisolfito |taldeide bi-| H,0 |di bario | S°omposizione 
sodico ]|solfitosodico|distillato pesato 


bisolfito sodico 


| | 
eme. 125 | gr. 0,181 | gr. 0,0793 | cme. 25| gr. 0,101 | gr. 0,0277 
» 100° » 0,100) » 0,0432! » 50| » 0,109 » 0,0299 
| 
» 100 >» 0,050] » 0,0216: » 50) » 0,056 » 0,0153 


» 100 Le 0,020 | » 0,086 » 50) » 0,023 » 0,0063 
i | 

Ripeto queste prove con vino invece che con acqua. E così 
determino quanta anidride solforosa possono sviluppare 100 cme. 
di vino se introdotti nel solito apparecchio e distillati a metà vo- 
lume, senza alcuna aggiunta. Dipoi alle stesse quantità di vino ag- 
giungo quantità variabili di acetaldeide bisolfito sodico e determino 
la SO, che si r‘nde libera distillando il vino a metà volume senza 
aggiungere acido fosforico. I risultati sono i seguenti: 





, SO 6 
SO SO, dell’ace-| So, Solfato SO BARALE 
Vino 3 taldeide fi di bario |. ° dell aes enlce 
del vino |pisolfito| totale pesato |distillata bisolfito 
scomposto 
| | 

cme. gr. ‘ gr. grr | gr. gr. gr. 

100 0,002 0,0793 0,0813 '! 0,283 0,077% 0,0757 

100 | 0,002 |  0,0432 ! 0,0435 9,151 0,0414 0,0394 

100 0,002 | 0,0216 0,026 ! 0,073 0,0204 . 0.0184 

100 i 0,002" 0,0086 | 0,0106 = 0,0326 | 0,0089 0.0169 

I i 


Rinnovo l’esperienza con altri vini, rossi -e bianchi, dolci e 
secchi e con quantità variabili di acetaldeide bisolfito sodico. I 
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risultati sempre concordanti mi persuadono che la SO, combinata 
non è stabile a 100°, ma che si scompone già in soluzione acquosa 
in più o meno grande quantità, dal 30 al 75 °/,, a seconda della 
durata della distillazione, delia rapidità del riscaldamento, e che 
questa scomposizione è più facile e completa e raggiunge il 90-95 °/, 
quando sia in soluzione nel vino. 

Non è dunque assolutamente necessario addizionare il vino con 
acido fosforico sciropposo secondo il Metodo ufficiale, oppure con 
acido solforico secondo il Prof. Vitale (') perchè si sviluppi la SO, 
combinata. i 

Questi fatti sono in diretta dipendenza da quanto aveva os- 
servato W. Kerp (*) e cioè che l’acido solforoso combinato ed i 
suoi sali, in soluzione, sono dissociati più o meno a seconda della 
temperatura e della concentrazione della soluzione. 

La dissociazione è pure ben provata e caratteristica quando 
ad una soluzione di aldeide bisolfito sodico si aggiunge salda 
d’amido e soluzione di iodo per piccole porzioni. La colorazione 
bleu che appare nel liquido quando la SO, libera è ossidata, scom- 
pare dopo qualche minuto per nuovo bisolfito che si mette in li- 
bertà. Così si può seguitare fino ad ossidazione completa di tutta 
l’aldeide bisolfito sodico, con successive alternative di colorazione 
e scoloramento. Analogamente avviene se si aggiunge soluzione 
di iodo ad un vino, in cui appare e scompare la colorazione bleu, 
che non persiste se non dopo la completa ossidazione di tutta la 
anidride solforosa. 

Ripper (*) attribuiva questo comportamento del vino alla pre- 
senza di sostanze ossidabili dal iodo, mentre invece è dovuto al 
nuovo bisolfito che si dissocia pel ristabilimento di un nuovo stato 
di equilibrio chimico, in sostituzione dell’antecedente turbato dal- 
l'aggiunta di iodo. 

Per queste considerazioni e per le prove analitiche riportate 
concludo affermando, che il metodo ufficiale per la determina- 
zione della SO, libera dà risultati assolutamente erronei e troppo 
grandi, perchè anche la SO, combinata, nelle condizioni dell’espe- 
rienza, si scompone quasi completamente. 


(') Contributo alla ricerca della anidride solforosa nel vino e nella birra. 
Congresso Internazionale di Chimica applicata, Roma 1906. 

(3) Loco citato. 

(*) Zeitschrift f. An. Chemie, 36, 232. 
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Seguendo il metodo ufficialo si verrebbero a dichiararo non 
genuini la maggior parte dei vini, anche se mediocremente solfo- 
rati o addizionati di solfiti e bisolfiti. 

Dimostrata la insufficienza e la manchevolezza del metodo uf- 
ficiale, ho esaminato se tra i numerosi metodi proposti ve ne fosse 
uno che lo potesse sostituire. I più importanti metodi sono i se- 
. guenti: 

Metodo di Wartha ('). — Distilla in corrente di anidride car- 
bonica, riceve il distillato in soluzione titolata di iodo, titola con 
iposolfito e calcola la quantità di SO, totale. 

Metodo di Haas (*). — Distilla in corrente di anidride carbo- 
nica 100 cme. di vino «in un pallone di 400 cme. di capacità, rac- 
coglie il distillato in un tubo di Peligot contenente un piccolo 
eccesso di soluzione di iodo, dosa in questa la SO, per pesata e 
calcola quindi la anidride solforosa totale. 

I due metodi determinano la anidride solforosa totale senza 
aggiunte di sorta, mediante la semplice ebullizione del vino, e 
riesce perciò difficile spiegare come il metodo ufficiale, che si basa 
sopra di essi, abbia fatto tal confusione. 

Un’addizione però di acido fosforico, facilita la distillazione 
completa della SO,, e toglie la necessità di concentrare soverchia- 
mente il liquido nel pallone, ciò che è causa di errori, quando si 
titoli volumetricamente col metodo di Wartha. 

In tal modo i risultati dei due metodi sono concordanti. Ri- 
porto qualche dato ottenuto coi due procedimenti. 


Anidride solforosa per litro di vino. 


Metodo di Haas Metodo di Wartha 
1) gr. 0,4028 gr. 0,4032 
2) » 0,224 » 0,225 
3) » 0,081 » 0,0806 


Del resto il Windisch già dal 1896 diceva (°): « L’aggiunta di 
acido fosforico sciropposo ha solamente lo scopo di elevare il punto 


(1) Berichte der Deutschen Chem. Gesellschaft, 1880, p. 663 — Zeitschrift 
f. An. Chemie, XX, p. 429. 

(?) Berichte der Deutschen Chem. Gesellschaft, 1882, p. 164. 

(3) Die Chemische Untersuchung und Beurtheilung des W<ines, 1896, p. 136: 
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di ebollizione del vino affinchè l'anidride solforosa distilli più ra- 
pidamente ; ma essa distillerebbe ugualmente anche senza questa 
aggiunta col semplice riscaldamento, per la forte acidità del vino». 

Metodo di Ripper ('), — Per la determinazione della SO, li- 
bera introduce 50 cme. di vino in un pallone da 100 cme., da ‘cui 
con corrente di CO, ha preventivamente scacciata l’aria, acidifica 
con 5 cme. di H,SO, (1:8) e titola direttamente con salda d’amido 
e soluzione di iodo finchè la colorazione duri almeno mezzo mi- 
nuto. Per i vini rossi diluisce prima con egual quantità di acqua 
distillata e bollita. 

Per la determinazione dell’anidride solforosa totale, introduce 
25 cme. di soluzione di potassa caustica normale in un pallone da 
200 cme. poi con pipetta la cui punta tocchi la potassa 50 cme. di 
vino. Dopo 10-15 minuti aggiunge 10 cme. di H,SO, (1:38) e ti- 
tola direttamente con soluzione di iodo e salda d’amido. 

Il metodo Ripper per la determinazione della SO, libera dà buoni 
risultati pei vini bianchi, nei quali è possibile percepire esatta- 
mente la colorazione bleu e nei quali non sono contenute sostanze 
ossidabili dal iodo o almeno in non grande quantità. Per i vini 
rossi invece, ed anche per qualche vino bianco se ricco di estratto 
e di tannino, non dà indicazioni esatte e sicure (*), ma accusa quan- 
tità di SO, spesso ben superiori a quelle effettivamente presenti, 
per l’esistenza nel vino di composti direttamente ossidabili dal 
iodo (*). Infatti in una, tra le molte analisi di confronto eseguite, 
trovai col me'odo di Wartha gr. 0,0027 °/,, di SO, totale, mentre col 
metodo di Ripper trovai gr. 0,018 di SO, libera °/,. In un vino 
rosso che non conteneva affatto SO., trovai col metodo di Ripper 
gr. 0,014 di SO; libera per °/,- A conclusioni identiche giunse anche 
il Bart (*) il quale constatò oscillazioni di gr. 0,0008 a gr. 0,0088 
di SO, libera per 100 cme. di vino. 


(*) Journal f. praktische Chemie, 46, p. 428 — Zeitschrift f. Anal. Chemie, 
35, p. 232. 

(*) L. Mathieu, VI Congresso Internazionale di Chimica applicata, Roma 
1906, Sezione VI-B. 

(*) K. Farsteiner, Zeit. Untersuchung Nahr. u. Genussm, 1904, p. 449 — 
A. Devarda, Zeit. f. Vest. Oest. 9, 485, 639 — Chemisches Centralblatt, 1906, 
pag. 1. 

(4) Zeitschrift f. Anal. Chemie, 35, pag. 234. 
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Anche la determinazione del'a SO, totale col metodo di Ripper 
sopraacoennato, è malsicura e punto in armonia coi risultati che 
si ottengono col metodo di Haas o con quello di Wartha, perchè 
agli errori, che possono essere cagionati dalle sostanze consuma- 
trici di iodo, si aggiunge, che l’aldeide ed il bisolfito, momenta- 
neamente separati per azione della potassa, si ricombinano tostochè 
si acidifichi con acido solforico (). 

Sarebbe necessario poter titolare in soluzione alcalina, se non 
in presenza di alcali caustici, che richiedono essi stessi del iodo, 
in presenza di bicarbonati alcalini, senza azione sul iodo e pur 
capaci di saponificare l’aldeide bisolfito. Ma allora il colore del 
vino si intensifica tanto che non è più possibile cogliere il mo- 
mento della comparsa del colore bleu, e di più in mezzo a reazione 
alcalina viene ossidato, da sostanze estranee contenute nei vini, una 
quantità di iodo molto maggiore che non in soluzione acida, cre- 
scendo per tal fatto gli errori. In conclusione i risultati non sono 
sicuri. 

Metodo Mathieu e Billon (*). — Riposa sui seguenti principii : 

1°) La SO, libera è ossidata a freddo e a caldo in mezzo 
acido dal iodo. 

2°) La SO. combinata in mezzo convenientemente acido e a 
freddo è stabile e non è ossidata dal iodo, almeno per un'ora. 

3°) È attaccata rapidamente a freddo in mezzo poco acido o 
neutro, a caldo anche in mezzo molto acido. 

4°) L’iodo a freddo ossida l’arsenito di sodio. 

Esso presuppone le seguenti soluzioni a titolo solo approssi- 

mativo dovendo servire come reattivi. 

a) Soluzione di iodo gr. 2,5-2,6 in 1000 cme. 

b) Soluzione arsenito di sodio alcalino. 1 gr. A8,0, e gr. 3 
di Na,CO, in 1000 cme. H;0. 

Adopera l’apparecchio di Haas e procede dosando la SO, to- 
tale col metodo di Haas e la SO, combinata colle seguenti mo- 
dalità : i 

A 10 cme. del vino da analizzare aggiunge soluzione di iodo 

(1) F. Schaffer, A. Bertschinger, Schweiz. Wochenschrift. Chem. Pharm., 
1894, 32, 397-409 — E. Rieter, Berichte d. Deutschen Chem. Gesellschaft 1882, 
15, 255 — W. Kerp, loco citato, e Zeitschrift f. Anal. Chemie 1905, p. 65. 


(®) V Congresso Internazionale di Chimica applicata, Berlino 1908, VIII Se- 
zione, volume IV, p. 192. 
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a porzioni di 1 cme. per volta finchè una goccia di vino reagisca 
con una goccia di salda di amido e nota con N il numero di ome. 
di iodo aggiunto. Introduce quindi 100 cme. di vino nell’appa- 
recchio di Haas preventivamente privato di aria con corrente di 
CO,, aggiunge 2 ome. di HCI (d. 1,1) poi 10 volte N cme. della 
soluzione di iodo, e dopo qualche minuto 10 volte N cme. di so- 
luzione di arsenito. 

Una parte del iodo ossida la SO: libera, il resto è distrutto 
dall’arsenito. Distilla quindi a metà volume, raccoglie in picoolo 
eccesso di iodo, dosa per pesata i solfati formatisi e calcola la 
quantità di SO, combinata. Dalla quantità di SO, totale determi- 
nata col metodo di Haas togliendo la SO, combinata, calcola la 
anidride allo stato libero. 

Questo metodo è adunque fondato sulla distruzione per mezzo 
dell’arsenito del iodio in eccesso sulla SO; libera. 

Ma la reazione tra iodo e anidride arseniosa 


A8,0; + 2H,0 +4 _” 4HI+ 45,0, 

è reversibile, (') e incompleta, se non si neutralizza con un alcali 
l’acido iodidrico a misura che si forma. In mezzo acido e a freddo 
la combinazione del iodo coll’anidride arseniosa è molto lenta. 

Infatti 100 cme. H,O + 2 cme. HCI (d. 1, 1) +-10 cme. iodo 
N/50 + 10 cme. As,0; N/50 conservano la colorazione gialla dovuta 
a presenza dello iodo per oltre mezz'ora. Se poi si scalda dopochè 
la combinazione appare completa, si rimette in libertà parte del 
iodo, che quando si operi sul vino può ossidare la SO, combinata 
nel momento stesso in cui si rende libera per passare nel distil- 
lato. Che si sviluppi del iodo è dimostrato dalle seguenti prove: 

Introduco nell’apparecchio di Haas 50 como. di H.O + 2 cme. 
di HCI (d. 1,1) + 15 cme. di iodo N/50 + 15 omo. di A8:0, N/50. 
Trascorsa mezz'ora, distillo a metà, e raccolgo un distillato che si 
colora fortemente in bleu per aggiunta di salda d’amido. 

Ripeto la prova con eccesso di A8:0;, cioè con 50 ome. di H,0 + 
2 cme. HCI (d. 1,1) + 15 cme.iodo N/50 + 20 cme. As:0, N/50. Di- 
stillo a metà, raccolgo in soluzione titolata di iposolfito ; rititolo e 


(*) Treadwell, Kurzes Lehrbuch der Anal. Chemie, II parte, p. 500. 
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trovo che cme. 1,4 di iposolfito N/50 sono stati ossidati dal iodo 
scompostosi e passato nel distillato. 

Dati questi fatti era facile prevedere che avrei ottenuto per 
la SO, combinata dei numeri inferiori al vero, perchè essa poteva 
rimanere ossidata dal iodo che si rimetteva in libertà. In conse- 
guenza avrei calcolato come libera una troppo forte quantità di 
SO, perchè essa mi è appunto rappresentata dalla differenza tra la 
totale e la combinata. Le previsioni sono state confermate dai fatti. 

Determinai la SO, libera col metodo di Ripper di confronto 
col metodo in esame, ed operai dapprima su vini bianchi come 
quelli pei quali il metodo di Ripper dà indicazioni più esatte, non 
certo inferiori al vero. Ecco i risultati : 


Anidride solforosa. 


Totale metodo Haas libera metodo Ripper libera metodo Mathieu- 
Billon 
gr. oo 0,350 0,0064 0,0549 
0,274 0,002 0,0220 
0,126 0,0015 0,0140 
0,040 0,0009 0,0060 


I risultati riportati e quelli ottenuti su vini rossi, mi convin- 
sero ohe neppure con questo metodo si può con sicurezza cono- 
scere la quantità di SO, libera esistente nei vini. 

Metodo di Paturel ('). — Sposta la SO, libera dal vino, aci- 
dificato con H:SO,, con corrente di CO:, e la titola, a misura che 
si sviluppa, con iodo e salda d’amido. 

I risultati che ottenni sono inferiori al vero; e ciò tanto in 
prove eseguite su semplici soluzioni di bisolfito sodico acidificato 
con H;SO,, quanto in prove eseguite addizionando SO; al vino al 
momento stesso del dosaggio. Analoghi risultati ottenne anche 
L. Mathieu (*). 

Tuttavia è questo, secondo me, il solo metodo che permetta 
di conoscere almeno approssimativamente il tenore di SO. libera 
di un vino rosso. 


(1) Annales Agronomiques, 1901, p. 305. 
(%) VI Congresso Internazionale di Chimica applicata, Roma 1906 
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Dopo questa breve rassegna dei metodi proposti pel dosamento 
della anidride solforosa nei vini — ho taciuto di quelli i quali non 
differiscono che in qualche dettaglio — ho acquistato la persua- 
sione che il metodo più esatto per la determinazione della SO, to- 
tale sia quello della distillazione in corrente di anidride carbonica 
previa acidificazione con H,PO,, raccogliendo il distillato in so- 
luzione di iodo, per procedere poi o volumetricamente secondo le 
norme ufficiali, o per pesata secondo Haas. 

Viceversa mi sono convinto che nessuno dei metodi da me ci- 
tati ed esperimentati può valutare con la necessaria precisione la 
quantità di anidride solforosa libera nei vini, e che il metodo 
ufficiale è il meno esatto. 

A me pare che il limite dell’anidride solforosa libera (20 mgr. 
per litro) sia stato fissato considerando la questione con soverchia 
preoccupazione dell’igiene e non del lato chimico; perciò io cre- 
derei opportuno che si mantenga il limite di 200 mgr. per litro 
per la anidride solforosa totale, e che si determini col metodo uf- 
ficiale; che si abolisca senz'altro il limite di 20 mgr. per litro per 
la anidride solforosa allo stato libero, per l'impossibilità di dosarla. 

A proporre l’abolizione del limite dell'anidride solforosa libera 
nei vini io sono stato anche indotto dalle considerazioni seguenti: 

— che esperienze recenti (') tendono a provare che l’azione 
tossica dell’anidride solforosa combinata non è molto dissimile da 
quella dell’anidride libera, ma paragonabile a quella del solfito 
di sodio; 

— che la SO; libera nei vini è denunciata dal sapore che 
ad essi comunica, che mette in guardia il consumatore; 

— che l'applicazione di questa disposizione non ha altro ri- 
sultato che quello di intralciare l’uso vecchio ma pur sempre ne- 
cessario dei composti solforosi nell’enologia. 


(!) E. Rost, Fr. Franz. Arb. Kaiser. Gesundheitamt. 1904, 21, p. 312-371. 


Asti, R. Stazione Enologica. 
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Azione dei composti organo-magnesiaci piridici 
sulle aldeidi. 


Nota di BERNARDO ODDO. 


( Giunta il 16 agosto 1907 ). 


Nel descrivere i composti organo-magnesiaci piridici e chino- 
leici da me scoperti (') mi occupai anche di dimostrare se essi con- 
servano il comportamento caratteristico dei composti organo-ma- 
gnesiaci di Grignard, e ne intrapresi fin da allora lo studio del- 
l’azione sulle aldeidi. Avendo fatto agire difatti sull’ioduro di me- 
tilmagnesio piridico l’aldeide benzoica, ne ottenni il metilfenilcar- 
binolo (I) e lo stirolo (II) 


OH 


H, 
(1) (11) 

formatosi per disidratazione di quest’alcool, ed inoltre in piccola 
parte una terza sostanza che non riuscii allora a purificare e du- 
bitai fosse costituita da polimeri di questo idrocarburo non saturo. 
Potei così allora concludere che i prodotti principali della reazione 
coi miei composti piridici erano identici a quelli che si ottengono 
con i composti di Grignard, e soltanto mi restava a chiarire la 
costituzione e formazione di questa sostanza per completare del 
tutto lo studio comparativo. 

Frattanto nuove osservazioni interessanti sono state fatte nello 
studio dell’azione delle aldeidi sui composti organo-magnesiaci. 

Già Behal (*) aveva notato che facendo reagire l’ioduro di ma- 
gnesio-etile sul piperonal, si formava l’etere corrispondente all’al- 
cool secondario che era d'attendersi : 


CH,.0,.C;H,.CH — 0 — CH — C,H,.0,.CH, 
cu, cn, 
Poco tempo dopo Malmgren (*) dalle acque madri del metil- 
(1) Gazz. chim. ital., 34, 11, 420. 


(*) Bull. soc. chim. de Paris, 25, 275. 
(3) Berichte, 26, 2635. 


357 


dicanforilcarbinolo otteneva un prodotto cristallino a cui attribuiva 
la formula di un etere: 


(C.H,0),.C(CH,).0.C(CH,)(C,,H,;0), 


Si deve però a Mameli (') l'avere definito, con un’accurata serie 
di ricerche, l'andamento completo dell’azione delle aldeidi, special- 
mente aromatiche, sui composti organo-magnesiaci di Grignard; 
poichè egli, ripigliando lo studio dell’azione del piperonal su quei 
composti, è riuscito a dimostrare che in tutti i casi si formano 
sempre gli alcooli secondarli, ch’erano sfuggiti col ‘ piperonal ai 
chimici che l’avevano preceduto in queste ricerche e gl’idrocar- 
buri non saturi corrispondenti; ma inoltre si formavano pure 
gli eteri ossidi degli alcooli medesimi. Dimostrò la grande tendenza 
che hanno quegli alcooli a dare l’etere, poichè basta anche a tem- 
peratura ordinaria abbandonarli a sè ancora impuri per tracce di 
sali alcalini e alcalino-terrosi che restano nel processo di estrazione, 
affinchè si compia l’eterificazione : trovava cioè che con gli alcooli 
secondari si ripeteva quanto Fileti per il primo (*) aveva riscon- 
trato per l’aleool cuminico e Giuseppe Oddo (*) aveva dimostrato 
estesamente e sistematicamente per tutti gli alcooli primarii, stu- 
diandovi l’azione di varie sostanze inorganiche a temperature 
diverse. 

Mi sorse quindi il dubbio che la terza sostanza da me allora 
ottenuta nell’azione dell’aldeide benzoica sull’ioduro di magnesio- 
metile piridico fosse appunto l’etere del metilfenilcarbinolo ; e che 
quindi anche per questa parte l’analogia di comportamento dei 
composti di Grignard con quelli magnesio-piridici fosse completa. 
Ho voluto perciò ripigliare lo studio di quella reazione, estenden- 
dola, a maggior conferma, anche all’azione dell’aldeide benzoica 
sul bromuro di magnesio-fenile, e l’esperienza confermò piena- 
mente la mia previsione in un caso come nell’altro. In tutti e due 
i casi ottenni insieme all’alcool secondario, che era da aspettarsi, 
l'etere corrispondente ed un idrocarburo non saturo; ma sia per 
l’etere, come per la formazione dell’idrocarburo non saturo con 
alcune nuove peculiarità che è bene mettere in evidenza. In quanto 


(*) Gazz. chim. ital., #4, I, 958; II, 170 e 409; 35, II, 32. 
(?) Gazz. chim. ital., 14, 496. 
(3) Gazz. chim. ital., 2/, I, 285. 
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all’etere del metilfenilcarbinolo ho notato nello studio parallela- 
mente eseguito che col composto di Grignard il rendimento è molto 
più scarso. L’eterificazione viene quindi favorita da tracce di sali 
di piridina che rimangono nel processo di estrazione. 

Io allora ho voluto provare quale influenza eserciti la natura 
diversa dell'acido unito alla base organica, ed ho notato che si 
scioglie il prodotto formatosi dopo l’azione dell’aldeide con acido 
cloridrico piuttosto che con acido acetico, il rendimento in etere 
aumenta considerevolmente. 

Ho ottenuto così fino a gr. 10 di etere contemporaneamente 
all’alcool, partendo da gr. 36 di benzaldeide; mentre con l’impiego 
dell’acido acetico non era riuscito ad isolarne che dai tre ai quattro 
grammi. 

La formazione dell’etere del fenilmetilcarbinolo, in queste con- 
dizioni, ci presenta pertanto il primo esempio di eterificazione per 
mezzo di sali di basi organiche. 

Reynoso nel 1856 (') cita invero insieme ad alcuni sali inor- 
ganici, anche i cloridrati di morfina e di cinconina come atti a 
provocare l’eterificazione. Egli però limitò le sue esperienze al- 
l'alcool etilico ed in condizioni del tutto diverse dalle mie: alla 
temperatura di 240° in tubi chiusi e con riscaldamento prolungato 
per 7-8 ore. 

Nel caso invece dell’azione della benzaldeide sul bromuro di 
magnesio-fenile di Grignard o piridico, la trasformazione del ben- 
zidrolo nell’etere corrispondente : 


C,H, C,H. 
: YCHOH HOHCK i — H30 
C,H, C,H, sui ci 
C.H; C,H; 
bea NCH-0- CHX 7 
H7 CH; 


avviene facilmente qualunque sia il composto organo-magnesiaco 
da cui si parte, in presenza cioè sia di tracce di sali inorganici 
(ioduri, acetati e bisolfito di sodio e di magnesio) sia di questi in- 
sieme a tracce di sali di piridina. Così io non ho potuto isolare 
che quantità piccole di alcool, mentre ho ottenuto assieme all’etere 


(1) Ann. Chimie Phisiqne, 1855, 385; Berzelius, Jahr., 1856, 564. 
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anche dell’alcool e dell'etere benzilico. In quanto all’idrocarburo 
mentre, come ho detto, con l’ioduro di metilmagnesio di Grignard 
o piridico riottenni lo stirolo, nell'azione dell’aldeide benzoica sia 
sul bromuro di mag-esio-fenile che sul composto piridico corri- 
spondente si formò sempre tetrafeniletano : 


C,H,.CH.C,H, 
C,H,.CH.C,H, 


e con discreto rendimento. Quale sia il meccanismo della reazione 
che conduce a questo idrocarburo mi riservo di dimostrarlo in 
altre pubblicazioni. Per evitare delle ripetizioni riporterò soltanto 
le esperienze eseguite coi composti organo-magnesiaci piridici. 


PARTE SPERIMENTALE 
I 


Benzaldeide e ioduro di magnesio-metile piridico. 


Ho preparato il composto piridico dell’ioduro di magnesio-me- 
tile (gr. 47,8 di ioduro di metile per gr. 7,7 di magnesio in pol- 
vere, e gr. 50,6 di piridina) seguendo le norme già date nella mia 
citata memoria. Il prodotto ottenuto sotto forma di polvere fina, 
bianca, viene prima raffreddato con ghiaccio e poi addizionato, a 
piccole porzioni di aldeide benzoica diluita con eguale volume di 
etere anidro. Ogni aggiunta di questo miscuglio produce una viva 
reazione ed è bene aspettare a non farne cadere una. nuova por-.. 
zione prima che la reazione non si mitighi. 

Quando tutto il miscuglio è introdotto nel pallone, lo si lascia 
alla temperatura dell’ambiente per 24 ore, avendo cura di agitare 
di tanto in tanto: la massa da bianca si colora leggermente in 
giallo. Allora si tratta con ghiaccio e alla miscela acquosa eterea 
si aggiunge acido cloridrico diluito fino a reazione acida. Separato 
lo strato etereo dall’acquoso ed estratto quest’ultimo ripetuta- 
mente con etere, le due soluzioni eteree si lavano con bicarbonato 
alcalino e poi con bisolfito sodico. 

Esaurito il liquido etereo con bisolfito, si rilava con bicarbo- 
nato alcalino ed infine si asciuga con cloruro di calcio. 

Eliminato il solvente, la temperatura sale, quasi interrottamente 
fino a 180°, lasciando passare poca piridina e stirolo. 
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In seguito si raccoglie : 
1°) Una porzione (i due terzi circa dell’intiero prodotto) fra 
290°-202° a pressione ordinaria. 
2°) Un altro terzo circa fra 240-245" a 20 mm. di pressione. 


1. 
Liquido p. e. 290-202° a pressione ordinaria. 


L'ho ridistillato alla pressione di 2 cm. di Hg, raccogliendo la 
porzione che passava fra 112-115°. 

All’analisi ha dato i seguenti risultati : 

Sostanza impiegata gr. 0,2900: CO, gr. 0,8391; H,O gr. 0,2067. 

Cale. per C,H,0: C 78,72; H 8,21; trovato: C 78,89; H 7,89. 
corrisponde quindi al metilfenilcarbinolo 


CH 

HCZ pr 

HO, Ja 6a, 
CH 


analogamente al prodotto ottenuto nella mia citata memoria. A 
maggior conferma ne preparai il benzoilderivato : 
C,H,.CHO(CH,).COC,H; 


col metodo di Schotten-Baumann (') e l’ottenni sotto forma di li- 
quido incoloro, bollente a 179-180° a 1 cm. di pressione. All’analisi 
ha dato i seguenti risultati : 
Sostanza impiegata gr. 0,1236 : CO, gr. 0,3590; H,O gr. 0,0742. 
Cale. per C,;H,,0,: C 79,60; H 6,29; trovato: C 79,21; H 6,67. 


2. 
Liquido p. e. 240-245° a 20 mm. di pressione. 


È l'etere del metilfenilcarbinolo 


CH CH 
HC7 pete ef \NeH 


nc, on dn, dH, HO Jon 
H CH 


(!) Rerichte, #27, 1003. 
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non ancora conosciuto, come mi ha svelato l'analisi e la determi- 
nazione del peso molecolare. 
Sostanza impiegata gr. 0,2323: CO, gr. 0,7222; H:.0, 0,1582. 
Cale. per C,,H,,0: C 85,01; H 7,92; trovato: C 84,78; H 7,66. 
La determinazione del peso molecolare venne fatta crioscopi- 
camente, usando come solvente la benzina : 


P. M. 
È ì ae "Calcoli 
gr. 3,3516 09,792 211,59 226 
» 65,4223 19,226 213,64 
» 8,9075 19,994 223,35 ' 
D 28° —1,1154. 


Se si distilla a pressione ordinaria l’etere del metilfenilcarbi- 
nolo, la temperatura sale senza interruzione fino a 335° e non si 
nota eliminazione di acqua. Si raccoglie così la maggior parte del 
prodotto fra 335°-340°; rimane sempre però un piccolo residuo 
bruno, molto denso che distilla difficilmente. 

Se si riscalda a ricadere l’etere, a bagno di lega, per circa 
un'ora, si nota nella canna del refrigerante qualche gocciolina di 
acqua. Sospendendo di riscaldare, il prodotto col raffreddamento 
piglia l'aspetto di liquido denso, analogo al residuo che si ottiene 
quando si distilla a raccogliere l'etere stesso. Dopo qualche tempo 
si separano dei cristallini ritmiti a ciuffo. Messi su mattone poroso 
si presentano sotto forma di piccoli aghi bianchi col p. di f. in- 
torno a 95°. Un prodotto il cui punto di fusione si avvicina a que- 
st'ultimo si ottiene per azione degli alcali sull’etere. 

Se si tratta quest’ultimo a freddo con della potassa al 10°/, e 
si agita fortemente, si forma subito un ‘voluminoso precipitato 
bianco-giallastro sotto forma di piccoli fiocchi. Raccolti su filtro, 
asciugati prima con carta bibula e poi lasciati all'aria su mattone 
poroso, si presentano sotto forma di sottilissimi aghi di colorito 
bianco tendenti al giallo a p. di f. 90-92°. Sono solubili facilmente 
in alcool anche a freddo; poco solubili in benzina a freddo; vi si 
disciolgono facilmente a caldo; molto poco solubili in etere di pe- 
trolio sia a freddo che a caldo, lo stesso in ligroina; insolubili 
negli idrati e carbonati alcalini e negli acidi minerali diluiti. Io 
continuo ad occuparmi di questo nuovo prodotto. 
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II. 


Benzaldeide e bromuro di magnesio-fenile piridico. 


Come ho già detto, qualunque sia il composto organo-magne- 
siaco su cui si fa agire l’aldeide benzoica, il rendimento in difenil- 
carbinolo, che teoricamente dovrebbe formarsi secondo l’equazioni: 


CH, 
a) C;H,MgBr + C,H,CHO — si Ei 


605 


CH 1; 
b) >CHOMgBr + H,0 = MgBrOH to ‘’Scnon 

* C,H C;H; 

è molto scarso e spesse volte, a seconda il tempo più o meno 
lungo che si impiega nel processo di estrazione, non si arriva ad 
isolarne che poche gocce. 

Partendo dal composto piridico io ho operato nel seguente 
modo : Preparato il bromuro di magnesio-fenile piridico (gr. 52 di 
bromo-benzina per gr. 6,5 di polvere di magnesio e gr. 52 di pi- 
ridina) ho raffreddato con ghiaccio il pallone che lo conteneva, 
indi ho aggiunto, a piccole riprese, gr. 34 di aldeide benzoica di- 
luita con eguale volume di etere anidro. Il composto piridico, sotto 
forma di polvere bianca-sporca, s’ingiallisce solo appena quando 
ha reagito con l'aldeide. 

Dopo un riposo di 24 ore alla temperatura dell’ambiente ho 
trattato con ghiaccio il prodotto della reazione ed indi con acido 
acetico diluito sino a reazione acida. Separato lo strato etereo dal- 
l’acquoso, esaurito quest’ultimo con nuovo etere, ho lavato con 
bicarbonato alcalino le due soluzioni eteree, poi per lungo tempo 
con bisolfito sodico. 

Terminato il lavaggio con bisolfito ho rilavato con bicarbonato 
sodico, indi scacciato l’etere, dopo avere asciugato su cloruro di 
calcio, ho distillato a pressione ridotta. Ottenni le seguenti frazioni : 

1°) Una porzione liquida p. e. 130°-135° a 10 mm. di pressione. 

2°) Una porzione liquida a 200-205° a 20 mm. di pressione. 

3°) Una porzione oleosa che non distilla che difficilmente. 

Se si sospende il riscaldamento questa terza porzione si rap- 
prende quasi tutta. 

Allora l’ho lavata ripetutamente con etere per asportare un 
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po’ di fenile, formatosi nella preparazione del composto organo- 
metallico ; ottenni così un prodotto di colorito tendente al giallo, 
poco solubile sia a freddo che a caldo in alcool ed etere; solubile 
in benzina, ligroina ed acetone, di:ficilmente a freddo, più facil- 
mente a caldo; abbastanza solubile in solfuro di carbonio e clo- 
roformio. Cristallizzato dalla benzina si ebbe in bianchi cristalli 
col p. di f. 209°. 

L’etere di lavaggio dopo lenta evaporazione lasciò separare 
altro prodotto a p. f. 209° ed inoltre un altro prodotto più solubile 
del primo in benzina e ligroina. Cristallizzato ripetutamente dal 
benzolo lo ebbi in cristalli monoclini col p. di fusione 110° Il ri. 
manente dell’etere di lavaggio, quando non lasciò depositare più 
nulla, distillato a b. m. per eliminare l'etere, lasciò un liquido 
denso bruno che distillai a pressione ridotta. 

Verso 180° alla pressione di 2 cm. di Hg passò un po’ di dife- 
nile che si solidificò nella canna del refrigerante, in seguito rac- 
colsi : 

1°) Una porzione liquida a p. e. 200-210° a 3 cm. di Hg che 
venne riunita con l’altra porzione che distillava alla stessa tempe- 
ratura e pressione. 

2°) Una porzione che passa fra 230-240° alla stessa pressione, 
che si solidifica dopo qualche tempo. 

Ecco i risultati ottenuti dallo studio di questi diversi prodotti: 


1. 
Liquido p. e. 130-135° a 10 mm. dì pressione. 


Lo ridistillai a pressione ordinaria; raccolsi la maggior parte 
a 205-206°. All’analisi diede i seguenti risultati : 

Sostanza impiegata gr. 0,3530: CO, gr. 1,0051; H,O gr. 0,2316. 

Cale. per C,H,0 : C 77,82; H 7,41; trovato: C 77,65; H 7,28. 

La formola grezza C,H,O corrisponde a quella dell’alcool ben- 
zilico, di cui ha difatti tutto il comportamento. 


2: 
Liquido p. e. 209-205° a 20 mm. di pressione. 


È costituito da etere benzilico, come mi ha mostrato l’analisi 
e la determinazione del peso molecolare. 
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Sostanza impiegata gr. 0,1895 : CO, gr. 0,5890; H.O gr. 0,1164. 
Cale. per C,,H,0: C 84,85; C 7,07; trovato: C 84,76; H 6,82. 
In soluzione nel benzolo: 


c s RE A 
Trovato Calcolato 
3,0761 0°,894 172,04 198 
5,8840 19,603 183,53 


Messo a ricadere in presenza di sodio metallico, secondo le in- 
dicazioni di G. Oddo ('), ho potuto separare dell’acido benzoico, 
del toluene e della benzoina, che mi hanno confermato la costi- 
tuzione. 


L'’etere benzilico, infatti, in presenza di sodio si decompone 
prima in toluene e aldeide benzoica: 


O = C,H,.CH, + C,H,CHO 
C,H.,.CH,7 


Mentre poi l’idrocarburo rimane inalterato, l’aldeide si ossida 
in parte in acido benzoico ed in parte si polimerizza in benzoina, 
analogamente a quanto avviene per l’azione su di essa di una so- 
luzione acquosa alcoolica di cianuro di potassio : 


2C:H,.CHO = C;H,C0.CHOH.C;H, 

Farò notare che la formazione dell’etere benzilico dell’alcool 
corrispondente avviene più facilmente impiegando il composto or- 
gano-magnesiaco piridico piuttosto che quello di Grignard. 

3. 
Sostanza p. f. 209°. 
È del tetrafeniletano : 
C;H;.CH.C;H, 
0,H.CH.C,H, 
ottenuto la prima volta da Staedel (?) per riduzione del benzofe- 


none con polvere di zinco. All’analisi ha dato i numeri seguenti : 


(1) Loc. cit. 
(3) Berichte, 6, 1401. 
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Sostanza gr. 0,1325: CO, gr. 0,4536; H,O gr. 0,0772. 
Calo. per C,,H,,: C 93,42; H 6,60; trovato: C 93,36; H 6,47. 
Per caratterizzarlo ulteriormente ne preparai il nitroderivato: 


ax.Bp.(4nitrofenil)etano () 
i CsoHg(NO,), 

Sciolsi l’idrocarburo in acido nitrico fumante, riscaldando legger- 
mente e poi precipitando con molta acqua. Lavato ripetutamente 
prima con molta acqua e poi con benzina a caldo ed asciugato, 
all’analisi : 

Sostanza impiegata gr. 0,1819 diede cc. 16,20 di N a 10° di tem- 
peratura e 763 mm. di pressione. 

Calcolato per C.H,,N,0O,: N 10,91; trovato °/,: N 10,72. 


4. 
Sostanza p. f. 110°. 
Si trova, come ho detto, mescolata al tetrafeniletano sotto 


forma di olio denso, da cui si può separare per ripetuti lavaggi 
con etere. È costituita dall’etere del benzidrolo : 


C,H,.CH.C.H, 


0,H,6H.0,H, 
Sostanza impiegata gr. 0,1111: CO, gr. 0,3634; H,O gr. 0,0680. 
Cale. per C,,H,,0: C 89,10; H 6,34; trovato: C 89,20; H 6,30. 
5. 
Liquido p. e. 230-240° a 3 cm. di Hg. 
Quest'ultima frazione, dopo qualche tempo si solidificò in 
piccoli cristalli, solubili facilmente in etere, alcool, acido acetico. Il 


loro punto di ebullizione come quello di fusione 67° corrisponde 
al difenilcarbinolo: 


C,H,CHOH.C,H, 


(*) Berichte, 1f, 930. 
Anno XXXVII — Parte II 24 
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che avrebbe dovuto essere il prootto principale della reazione. 
La piccola quantità invece che ne ho ottenuto non mi ha permesso 
di fare nemmeno una combustione. 

I medesimi prodotti ho ottenuto impiegando il bromuro di 


magnesio-fenile. 


Pavia, Istituto di Chimica Generale della R. Università, agosto 1907. 


Sulla posizione dello iodio nei due iodioguaiacoli conosciuti. 
Nota di EFISIO MAMELI. 


(Giunta il 24 Agosto 1907). 


Per riduzione del benzolazoguaiacolo, diazotazione del 4-amino- 
guaiacolo ottenuto e successiva decomposizione del diazoniosale, in 
presenza di ioduro rameoso, ho preparato insieme con G. Pinna (), 
un iodioderivato del guaiacolo, a cui attribuimmo la formola, che 
risultava dalla trafila di reazioni, che l'aveva fornito : 


OH OH OH 
/N0.CH, Ven _, Sy CH, /N0.CH, 
pr Onprzg È 
N x N 

N=N.C,H, H, XY n.SO H Ì 


È noto difatti che nella copulazione di un diazoniosale con un 
fenolo, l’azogruppo va sempre ad occupare la posizione para ri- 
spetto all’ossidrile, se essa è libera. 

L’aminoguaiacolo da noi ottenuto, per riduzione del benzola- 
zoguaiacolo, col metodo alla fenilidrazina di Oddo e Puxeddu (*), 
era identico pertanto al 4-aminoguaiacolo, preparato precedente- 
mente da altri, con processi, che non lasciavano dubbio sulla po- 
sizione dell’ NH,. 

L’aveva preparato per la prima la « Chemische Fabrik auf 
Actien » (E. Schering) (*) nel 1893, per riduzione del nitroguaia- 
colo, ottenuto dalla nitroaceto-o.anisidina di Mihlhauser (*): 

(1) Archivio di Farmacologia sperimentale e Scienze affini, 1907, 6, 193. 

(*) Gazz. chim. ital., 1905, 35, II, 598. 


(3) Per. Deut. chem. Gesell., 1894, 27, R., 957 — Patente, 76771. 
(4) Ann. d. Chem., 1881, 207, 949. 
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Ro COCH; OH OH 


N0.CH, 0.CH, No.cH, 
WS 


2 
per le di sostanze la posizione del gruppo NO, venne dimostrata 
dalle ulteriori ricerche di Meldola, Woolcot e Wray ('), della « Fa- 
brique de produits chimiques de Thaun et de Mulhouse » (*), e spe- 
cialmente da quelle di Freyss (*). 

Pfob (‘) aveva preparato lo stesso aminoguaiacolo per ridu- 
zione del p.nitrosoguaiacolo, ottenuto dallo stesso autore per azione 
dell'acido nitroso sul guaiacolo e precedentemente da Best (*) per 
azione degli alcali sulla p.nitrosometilanisidina : 


OH 
( n 
NH.CH, Si 


7 (CH, NO 


A conferma di queste formole è da notarsi che questi autori 
avevano ottenuto facilmente dal p.nitrosoguaiacolo la corrispon- 
dente metossi-p.chinondiossima : 


( P° 
NZ—_ Non 


Quasi contemporaneamente a Pfob, il p.aminoguaiacolo veniva 
ottenuto da Rupe (°), con lo stesso metodo, e inoltre per ridu- 


OH OH 
y /N0.CH, No.cH, 


NOH 


(?) Journ. Chem. Soc., 1896, 69, Trans., 1330. 

(3) Chem. Centralblatt, 1898, II, 950. 

(3) Chem. Centralblatt, 1901, I, 739. 

(4) Chem. Centralblatt, 1897, II, 971 — Monat. f. Chem., 1897, 18, 467. 
(5) Ann. der Chem., 1889, 255, 184. 

(*) Ber. Deut. Chem. Gesell., 1897, 20, 2447. 
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zione del prodotto di copulazione dell’acido diazobenzolsolfonico 
col e. î 


OH 

di CH, /N0.CH, 
me se E 
XY N.C,H,,S0,H VA, 


e ne dimostrava la posizione 4 dell’ NH, rispetto all’ossidrile dia- 
zotando l’aminoguaiacolo e decomponendo il diazoniosale con cia- 
nuro di rame; il p.cianoguaiacolo formatosi era identico a quello 
precedentemente preparato da Markus (') dall’ossima della va- 


nillina : 
) OCH, 
ou 
0.CH, 
>> () 
OH OH = 
NoCH, /N0CH, UN 
| dal 


Hiro WiznoH 


. Finalmente Freyss (*), che aveva ottenuto il 4.nitroguaiacolo 
dalla nitro o.anisidina, dimostrò che in questa il gruppo NO, si 
trova in posizione para col gruppo NH,., perchè riducendola potò 
ottenere un diaminoanisolo, che presentava le reazioni delle para- 
diamine: 


(!*) Ber. Deut. Chem. Gesell., 1891, 24, 9654. . 
(*) Chem. Central Blatt, 1901, I, 739. 
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Tutti questi diversi processi di preparazione e le dimostrazioni 
concomitanti non lasciavano quindi alcun dubbio sulla posizione 
4 del gruppo NH, nell’aminoguaiacolo da noi preparato e conse- 
guentemente dello iodio, che vi sostituimmo. 

Fui peroiò naturalmente sorpreso nel conoscere come, in un 
recente brevetto francese di Tassilly e Leroide ('), la stessa formola 
venisse attribuita a un nuovo iodioderivato del guaiacolo, prepa- 
rato da questi chimici quasi contemporaneamente al nostro (*) men- 
tre presentava proprietà differenti (p. f. del prodotto di Tassilly e 
Leroide 88°, di quello di Mameli e Pinna 48°). 

Evidentemente si era in presenza di due corpi isomeri e Tas- 
silly e Leroide erano incorsi in errore nel fissare la posizione dello 
iodio nel loro composto. E questo errore ho potuto dimostrare per 
due vie. La prima. è quella di una accurata revisione delle notizie 
letterarie possedute in questo campo dei derivati del guaiacolo, la 
seconda è una mia nuova dimostrazione sperimentale diretta: tutte 
e due, come vedremo nel corso di questa memoria, conducono ad 
ammettere in modo decisivo oche al prodotto di Tassilly e Leroide 
spetta la formola di un 5-iodioguaiacolo : 


OH 


(FP 


N 


. mentre resta confermata, per il prodotto descritto da me in oolla- 
borazione con Pinna, l’altra isomera, che avevamo già data di un 
4-iodioguaiacolo : 


(1) N. 371982. i 

(*) Il p.iodioguaiacolo di Mameli e Pinna fu preparato nel dicembre 1905 
nell'Istituto di Chimica generale dell’ Università di Cagliari e fu studiato dal 
punto di vista terapeutico dal gennaio al giugno del 1906 in quella Clinica 
Medica Universitaria. Nel giugno 1906 la memoria, che ne conteneva lo studio, 
fu presentata, in nota preventiva, a un concorso governativo e in esteso al 
Concorso Erba, e fu poi pubblicata per intero nell’aprile 1907 nell’Archivio 
di Farmacologia sperimentale e scienze affini. Il brevetto sul nuovo iodiogua- 
iacolo di Tassilly e Leroide fu chiesto il 6 febbraio 1906 e reso pubblico il 
21 marzo 1907. Io ne ebbi conoscenza nel maggio 1907 dal n. 82 della Che- 
miker Zeitung, pubblicato il 20 aprile 11907 (Chemisches Repertorium, 1907, 
31, 175). La memoria riguardante il nuovo prodotto fu poi pubblicata neì 
« Comptes rendus de l’Acad. de Sciences », 144, 757 (fascicolo dell’8 aprile 1907) 
e annunciata alla « Société chimique de France » il 12 luglio 1907 (Bull., 7, 818). 
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Vo.CH, 


) 


Per preparare il loro iodicaiilacalo, Tassiliy e Leroide ricor- 
sero al metodo di iodurazione con iodio e ossido di mercurio, ma 
introducendovi delle modificazioni notevoli. Essi fecero agire lo 
iodio sull’acetilguaiacolo in soluzione nel tetracloruro di carbonio e 
in presenza di ossido di mercurio e di anidride acetica. L'iodio-aoetil- 
guaiacolo così ottenuto diede, per saponificazione, l’iodioguaiacolo : 


s OH TE 0.C0CH; î a 
> > C.H,—-0. > 
: iù * ‘N0.CH, 1 "N ; 
OH 
—> C,H, — O.CH; 
M 


Per dimostrare la posizione dello iodio nella molecola, esegui- 
rono due serie di ricerche. 

1) Per nitrazione dello stesso acetilderivato, che era loro ser- 
vito come punto di partenza nella preparazione ora indicata, passa- 
rono, seguendo le indicazioni di Cousin ('), ad un nitroacetilguaia- 
colo e per saponificazione di questo ad un nitroguaiacolo già de- 
scritto da Meldola (*) e poi da Cousin e nel quale quest'ultimo cre- 
dette di aver dimostrato che il nitrogruppo trovavasi in posizione 
para rispetto all’ossidrile. Tassilly e Leroide, avendo ottenuto per 
riduzione di questo nitroguaiacolo, diazotazione dell'aminoderivato, 
e trattamento con acido iodidrico concentrato, un iodioguaiacolo 
identico a quello preparato per iodurazione diretta, attribuirono 
anch'essi all’iodio la posizione 4 nel loro prodotto: 


HK ->» CH,-0.CH, -—»> C,H;_-0.CH, —»> 
O.CH; \no, NO; 
OH 
F 
> ©H:_0cH, 
M 


(1) Journ. de Pharm. et de Chim., 1899, 9, 276. 
(*) Proc. Chem. Soc., 1896, 125 — Chem. Centr. Blatt, 1896, Il, 350, 
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2) Per metiiazione del loro iodioguaiacolo, prepararono un 
iodioveratrolo che trovarono identico a quello ottenuto partendo 


dalla veratrilamina per diazotazione e trattamento con acido iodi- 
drico ('): 


OH 0.CH, 0.CH, 
C.H-0.CH, >» C.H-0.CH, —» C,H;—0.CH, 
MI M NNH, 


Ora, di questi due metodi, il secondo non è dimostrativo, perchè 
si può pervenire al 4.iodioveratrolo sia dal 4.iodioguaiacolo, come 
dal 6.iodioguaiacolo : 


OH 0.CH; 


OH 
Fs 0.CH, No.cCH, 
Î > <— ) 
Y 


In quanto al primo, noterò che la base della dimostrazione di 
Tassilly e Leroide, cioè che il nitroguaiacolo di Cousin avesse il 
gruppo NO, in posizione para rispetto all’ossidrile, è errata. Infatti 
Cousin aveva fondata la sua dimostrazione sul fatto che il p. f. — 104° 
di quel prodotto quasi coincideva col p. f. — 108-104° del 4.nitro- 
guaiacolo, precedentemente studiato, come ho già detto, da Pfob e 
da Rupe. Egli inoltre aveva constatato che, per metilazione, si ot- 
teneva il 4-nitroveratolo. 

Mentre il secondo di questi fatti non portava nessuna nuova 
luce sulla posizione 4- o 5- del nitrogruppo, il primo era basato 
su una semplice coincidenza numerica nel punto di fusione, coin- 
cidenza che trasse pure in inganno Reverdin e Crépieux (*), i quali 
più tardi si occuparono anch'essi dei nitroderivati del guaiacolo. 

Solo nell’agosto 1906, e quindi posteriormente alla domanda di 
brevetto fatta da Tassilly e Leroide, ma precedentemente alla pre- 
sentazione della loro memoria all'Accademia delle Scienze e alla 
Società Chimica di Francia, l’affermazione di Cousin fu dimostrata 
erronea da uno studio di Ludwig Paul (*). Questi potè constatare 


(1) Comp. rend., 1907, 144, 759. 

(*) Ber. Deut. Chem. Gesell., 1903, 26, 2257 — Bull. Soc. Chim., 1903, 
29, 876. 

(3) Ber. Deut. Chem Gesell., 1906, 39, 2773. 
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l'identità del nitroguaiacolo (HI), ottenuto secondo il metodo di 
Cousin, con quello ottenuto per diazotazione del 2-metossi 1-amino 
6-nitrobenzolo (II), la cui formola era già ben stabilita, sia perchè 
era stato preparato da Cahours (') per riduzione del dinitroanisolo 
di Willgerodt (*) (I), sia perchè era stata dimostrata da Freyss (*), 
come una m.nitro-o.anisidina : 
I II II 
N O 


I 
NO, H, H 
( basa > ( ga * ( la H, 
o,N , o,N - 


Questo passaggio, che era stato precedentemente tentato invano 
da Meldola, Woolcott e Vray (‘), sia per la meta-, come per la para- 
nitroanisidina, corrisponde perfettamente a quello eseguito da 
Freyss per il 4-nitroguaiacolo e che ho indicato avanti. 

Ludwig Paul (*) accenna anche a una conferma che la sua for- 
— mula troverebbe nella coincidenza del 5-nitroguaiacolo col nitros- 
sianisolo che Griess (°) aveva, molto tempo prima, ottenuto, decom- 
ponendo il diazoamidonitroanisolo con acido cloridrico: 





N N—— NH OH 
( bas È VO.cH, _, ( È ia 
O, ox} NC 


Il risultato delle ricerche di Ludwig Paul fu subito dopo con- 
fermato da Reverdin e Crépieux (’), con la prova del punto di fu- 
sione della miscela dei due nitroguaiacoli. 

Fissata così la posizione 5 del gruppo NO, nel nitroguaiacolo 
di Meldola e di Cousin, eguale modificazione deve apportarsi per 
la posizione dello iodio nei composti che ne derivano. Quindi lo 
iodioacetilguaiacolo di Tassilly e Leroide è un 5.iodio-l.acetilgua- 
‘iacolo (I), e del pari allo iodioguaiacolo, che gli stessi autori ne 


(1) Ann. d. Chem., 1850, 74, 901. 
(3) Ber. Deut. Chem. Gesell., 1879, 12, 763. 
(3) Chem. Centralblatt., 1901, I, 739. 
(4) Loc. cit. 
(5) Loc. cit., 2777. 
‘ (9) Ann. der Chem., 1862, 127, 278. 
(?) Ber. Deut. chem. Gesell., 1906, 29, 4232. 
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ottennero per saponificazione, spetta, come già dissi, la formola di 
un 5-iodioguaiacolo (II): 


IU Il 


0.COCH, OH 
( No0.CH, su ( N0.CH, 
i) i) 


isomero di posizione col 4-iodioguaiacolo descritto da me e da 
Pinna. 


Ho creduto bene tuttavia di cercare una nuova dimostrazione 
diretta e più semplice, agendo per confronto fra i due isomeri, per 
arrivare a prodotti ben noti e studiati. 

Tentativi preliminari, diretti a sostituire lo iodio nei due iodio- 
guaiacoli con radicali diversi, non ebbero esito soddisfacente per 
la grande resistenza alla sostituzione che, specialmente nei com- 
posti contenenti catene laterali, presenta lo iodio sostituente un 
idrogeno del nucleo benzenico. Così non potei ottenere alcun de- 
rivato cimentando i due iodioguaiacoli con acqua in presenza di 
piridina o con potassa caustica alla fusione, allo scopo di arrivare 
ai due eteri monometilici dell’ossidrochinone, nè con cianuro di 
potassio o di argento in presenza di solventi o alla fusione per 
ottenere i due nitrili, nè con sodio e ioduro di metile per arrivare 
agli eteri monometilici della omopirocatechina, nè con magnesio 
in etere assoluto per ottenere il composto organo-magnesiaco, in 
cui poi avrei tentato la sostituzione del gruppo — Mg con radi- 
cali organici. 

Tentai allora un’altra via e fui più fortunato. Riducendo il ni- 
troguaiacolo, preparato secondo le indicazioni di Cousin e da cui 
Tassilly e Leroide erano partiti per la preparazione dimostrativa 
del loro iodioguaiacolo, diazotandone l’aminoderivato ottenuto e 
decomponendo con cianuro rameoso il diazoniosale, ottenni un 
nitrile, non ancora noto, a cui spetta la formula: 


OH 
TT 
DE 


394 


perchè, per saponificazione, mi fornì l’acigo isovanillinico : 


OH 
/ ”_ 
mi 


ben noto per le ricerche di molti autori. 

D'altra parte, eseguendo la stessa trafila di reazioni sul 4-amino- 
guaiacolo, da cui io e Pinna eravamo partiti per la preparazione del 
nostro iodioguaiacolo, sono pervenuto, traverso il nitrile già noto : 


Na 
.CH; 
o 


all’acido vanillinico, non ancora ottenuto per questa via e a cui, per 
numerose ricerche, spetta la formola 


OH 
f È 


Yoon 


Questi due risultati paralleli confermano quanto già avevo an- 
nunciato sulla formola dei due iodioguaiacoli. 


Tolti così gli equivoci, che si erano prolungati per oltre dieci 
anni, sulle formolo dei diversi isomeri in questo, campo dei deri- 
vati del guaiacolo, non sarà inutile fissare ora le formolo di 
costituzione dei singoli termini ormai ben definite e che finora nei 
trattati furono riportate con lacune ed errori. Mi limiterò in que- 
sto elenco a indicare i nitro-, i nitroacetil-, gli amino-, gli iodio- 
derivati del guaiacolo e i nitrili degli acidi diossibenzoici corri- 
spondenti. Una linea nel quadro seguente indicherà i composti 
ancora sconosciuti. 


di 


(Por 


Lia 
p. f. 65° 


Komppa (!). 
p. f. 62° 


Kauffmann 


e Frank (2). 


O.COCH,; 


( No.cH, 
$= 


OH 


( N0.CH, 
lx 


MN 


p. f. 103-1040 
Chem. Fabr. 
auf Aotien. 


upe 
Freyss 
0.COCH, 


: No.CH, 
\} 
NO, 


OH 
f cm 
Va, 
p. f. 184° 
Chem. Fabrik 
auf Act. 
p. f. 176-177° 
Rupe 
Pfob 


Mameli e Pinna. 
OH 


n pe 
Y 


p. f. 43° 


Mameli e Pinna 
OH 


Ì (CH, 
p. f. 89-90° 


Rupe 
Mameli 


p. f. 104-105° 
Griess 
Meldola 
Cousin 


Reverdin e Crépieux 


Pau 
0.COCH, 
( No.cH, 


| 


ON 


p. f. 101-102° 
Meldola. 
p. f. 100-101° 
Cousin. 
p. f. 101° 


Reverdin e Crépieux, 


Ou 


na] 


(Ottenuto e usato 
da Tassilly e Le- 
roide e da Mameli, 
ma noa1 isolato). 


OH 
ea 
O, 

f. 88° 

Taseiliy e e po 


dn 


p. f. 124° 
Mameli 


(!*) Chem. Centr. Blatt, 1898, II, 1169. 


(*) Berichte Deut. chem. Gesell., 


1905, 39, 2725. 
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, Vi CH, 


LI 


p. f. 109° 
Barbier () 


Reverdin e Crépieux 


O.COCH, 


dar AA 


p. f. 1365-1360 
Barbier 


Reverdin e Crépieux 


pon va) da 


ti 


p. f. 127° 
Farbier 
Meldola 


(®) Bull. Soc. chim. Paris, 1899 27, 562; 1903, 29, 876. 
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PARTE SPERIMENTALE. 


Riduzione del 5.nitroguaiacolo e diazotazione 


del 5.aminoguaiacolo. 


Il 5.nitroguaiacolo fu ottenuto, per la trafila già indicata, par- 
‘tendo dall’acetilguaiacolo. 

Questo venne preparato per ebollizione del guaiacolo con un 
eccesso di anidride acetica. Con questo metodo, impiegato per i 
primi da Tiemann e Koppe ('), qualora si parta da prodotti puri 
e si lavi ripetutamente con acqua l’olio ottenuto, si ottiene l’acetil- 
guaiacolo p. e. — 238-239°, con rendimento quasi quantitativo, men- 
tre il metodo di Freyss (*) (azione dell’acido solforico sulla miscela 
di guaiacolo e anidride acetica) dà risultati meno buoni. 

La nitrazione dell’acetilguaiacolo fu eseguita secondo le indi- 
cazioni di Cousin (*) e di Ludwig Paul (‘*), in soluzione acetica. Il 
nitroacetilguaiacolo ottenuto p. f. — 101°, saponificato con idrato 
sodico, fornì il 5.nitroguaiacolo p. f. — 104°. 

Per la riduzione gr. 35 di nitroguaiacolo, sciolti in poco alcool, 
o sospesi in acqua, vennero trattati con un eccesso (cm? 90) di acido 
cloridrico concentrato, indi, a poco a poco, con gr. 45 di stagno in 
fogli sottili, raffreddando esternamente quando la temperatura ac- 
cennava ad innalzarsi troppo. Dopo riposo, filtrai per separare la 
polvere di stagno depositatasi, distagnai con idrogeno solforato, 
ed evaporai lentamente la soluzione acida incolora o leggermente 
colorata a b. m. e all’oscuro, avendo osservato che l’aminoderivato 
diventava mol*o facilmente nero. Operando con precauzione, si ot- 
tengono così dei cristalli allungati di cloridrato del 5-aminogua- 
iacolo, ma, per la facile alterabilità di questo prodotto, tralasciai di 
separarli e di isolare la base. 

La soluzione del cloridrato del 5-aminoguaiacolo così ottenuta, 
venne direttamente diazotata con gr. 15 (1'/, mol.) di nitrito sodico, 
a — 2°. Anche in questa diazotazione, come avevo a suo tempo 08- 
servato in quella del 4-aminoguaiacolo, lo sgocciolamento del ni- 


(1) Ber. Deut. chem. Gesell., 1891, 14, 2020. 
(3) Chem. Central Blatt., 1899, I, 835. 

(3) Loc. cit. 

(4) Loc. cit., 2779. 
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trito sodico sulla soluzione provoca la formazione di una grande 
quantità di schiuma molto densa, che impedisce il completo me- 
scolamento delle due soluzioni. Sono riuscito a impedire quasi 
completamente la formazione di questa schiuma, introducendo la 
soluzione del nitrito sodico direttamente nell’interno della massa 
liquida, per mezzo di una pipetta, che serviva anche da agitatore 
e che si manteneva chiusa col dito, aprendola solo ogni tanto, per 
lasciare sfuggire una piccola quantità di soluzione. 


Nitrile dell'acido isovanillinico. 


/N0.CH, 
Ri 


La soluzione del cloridrato del 5-diazoguaiacolo venne versata 
agitando sulla soluzione di cianuro cupropotassico, preparata se- 
condo Sandmeyer (') con una molecola di solfato di rame e quattro 
mol. e mezza di cianuro potassico. Indi si riscaldò per alcune ore 
a b. m. fino a che non si sviluppò più azoto. Avendo constatato, 
in una prova preventiva, che il nitrile non veniva facilmente tra- 
sportato dal vapore d’acqua, la soluzione venne estratta con etere. 
L'estratto etereo fu sbattuto con soluzione di idrato sodico al 5 °/,, 
che si colorò in rosso scuro, lasciando l’etere affatto incoloro. La 
soluzione alcalina, acidificata con acido cloridrico, diede un preci- 
pitato scuro, che fu raccolto, e purificato per ripetute cristallizza- 
zioni dall'acqua bollente, dalla quale si separa per raffreddamento 
in aghi brillanti, di colore rosso-mattone, p. f.— 124°. 

La sostanza così ottenuta è il 5-cianoguaiacolo o nitrile dell’acido 
isovanillinico, non ancora conosciuto. 

Gr. 0,1960 di sost. diedero gr. 0,4613 di CO, e gr. 0,0887 di H,O. 

Gr. 0,2100 di sostanza diedero cm? 18 di N, a 25° e 760 mm. 
di pressione. 

Calcolato per C,H,0,N: C 64,38; H 4,74; N 9,42. 

Trovato: C 64,19; H 5,07; N 9,51. 
La sostanza ha un grato odore aromatico, è poco solubile in 


(1) Berichte deut. Gesell., 1884, 17, 2653. 
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alcool, pochissimo in benzolo e in acqua fredda, discretamente in 
acqua bollente, bene in etere. 

La soluzione acquosa è gialla. Essa, per aggiunta di soluzione 
di cloruro ferrico, acquista una tonalità violetta. L’acido solforico, 
versato sulla sostanza solida, non la scioglie, nè la altera. Invece 
l’acido nitrico concentrato dà luogo a una viva reazione, sciogliendo 
la sostanza. Se questa soluzione si versa in acqua, si ha un preci- 
pitato cristallino giallo, costituito da un nitroderivato, che mi ri- 
servo di studiare. 


Saponificazione del nitrite dell'acido isovanillinico. 


Una molecola del nitrile preparato come è stato ora descritto 
fu riscaldata a ricadere con 3 mol. di idrato potassico, in soluzione 
idroalcoolica. Si sviluppò subito molta ammoniaca e lo svolgimento 
di questa continuò lentamente per circa 10 ore, dopo di che di- 
venne quasi insignificante. Si versò allora la soluzione in eccesso 
di acqua e si acidificò. Si ebbe un debole precipitato. Si estrasse 
con etere e la soluzione eterea venne sbattuta con soluzione di 
carbonato sodico al 10 °/,. La soluzione sodica, acidificata con acido 
cloridrico, diede un precipitato cristallino, lucente, che fu purificato 
per cristallizzazione dall'acqua calda e fornì così degli aghi splen- 
denti p. f. — 250°. 

Gr. 0,2718 di sost. fornirono gr. 0,5678 di CO, e gr. 0,1215 di H,0. 
Calcolato per C,H,0,: C 57,12; H 4,81; Trovato : C 56,97, H 5,01. 

La sostanza ottenuta sublima quasi indecomposta, è solubile 
in alcool, in etere, in acqua calda. Le sue proprietà coincidono con 
quelle dell’acido isovanillinico : 


OH 


t No.CH, 
HOO ) 


Passaggio dal 4-aminoguaiacolo all’acido vanillinico. 


Il 4-aminoguaiacolo adoperato fu quello stesso già usato per 
la preparazione del 4-iodioguaiacolo e che era stato ottenuto per 
. riduzione del benzolazoguaiacolo, col metodo di Oddo e Puxeddu. 

Circa la diazotazione di questa amina, mi riferisco a quanto già 
venne scritto nella memoria sul 4-iodioguaiacolo. | 
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. Ho seguito, per la decomposizione del diazoniosale con cianuro 
rameoso, le modalità già indicate da Rupe ('). Il nitrile ottenuto 
presentava il p. f. — 89-90° e le altre proprietà indicate da questo 
autore per il 4-cianoguaiacolo : 


OH 


/N0.CH, 
9 


N 


Feci bollire a ricadere con soluzione acquoso-alcoolica di po- 
tassa (3 mol.), questo nitrile, fino a che non si sviluppò più am- 
moniaca, poi allungai con acqua e operai come ho descritto nella 
saponificazione precedente. 

L'acido precipitato fu purificato per ctistallizzazione dall’aoqua 
calda. Aveva il p. f. — 207 dell’acido vanillinico: 


OH 
(Pes 


Yoox 


di cui presentava anche tutti gli altri caratteri. 


Pavia, Istituto di Chimica generale dell’Università, agosto 1907. 





Nuove osservazioni sulla leucite e sulle sue applicazioni 
come concime. 


Nota di U. ALVISI e D. VENDITORI. 


(Giunta il 17 agosto 1907 ). 


L’industria della leucite e per gli abbondanti e caratteristici 
giacimenti di questo minerale, e per l’iniziativa circa le varie ap- 
plicazioni, è principalmente ed esclusivamente italiana. 

Da qualche tempo la leucite è entrata nella pratica come con- 
cime minerale potassico. La sua importanza a questo riguardo può 


(1) Ber. Deut. chem. Gesell., 1897, 30, 2449. 
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essere ancora discussa in un senso definitivo, perchè le opinioni 
in proposito possono essere ancora discordi, data la giovinezza di 
tale industria. Però e le prove culturali in laboratorio (confermate 
dallo’ sviluppo delle vegetazioni in ambienti leucitici), e i referti 
già molteplici di autorevoli sperimentatori agrari relativi al com- 
portamento naturale del materiale, incoraggiano in modo evidente 
all'esperimento su vasta scala sui campi, dal quale già iniziato, 
attendiamo la risposta definitiva. Nè ci possiamo preoccupare della 
guerra che gli industriali interessati ai giacimenti di Stassfiùrt 
possano fare al nuovo concime potassico, adducendo la rapida 
azione dei loro prodotti. È un torto grave di tutte le industrie 
soggiacere alle condizioni della ragione degli affari. Per esempio 
sì può dire che l’azione potassica della leucite è relativamente 
lenta, quella dei sali di Stassfùrt rapida; come si può anche dire 
che dopo una buona pioggia l’azione di questi ultimi rimane fru- 
stata, senza osservare che il cloro in essi contenuto, salvo casi 
eccezionali per alcune piante, è punto benevolo in certe dosi alla 
vita dei vegetali. 

La tendenza attuale nelle industrie è di unificare è sistemi. 
E purtroppo a questa tendenza aderiscono le conclusionali dei 
Congressi, forse confondendo le unificazioni dei metodi di prova 
con quelli di azione. Così se fosse possibile si dovrebbe provare 
un concime solo per tutti i casi, un medicinale solo per tutte le 
malattie, un esplosivo solo per i lavori di qualunque specie e per 
tutte le rocce. Così la vecchia classica legge della divisione del 
lavoro resterebbe delusa. 

La leucite si amministra al terreno o da sola o mescolata con 
altri prodotti concimanti. Nasce naturalmente la quistione della 
compatibilità o meno. Problemi di questa specie sono sempre 
molto complessi, e non si possono risolvere che per gradi; dedu- 
cendo poi il giudizio dall'insieme dei fatti, cominciando dall’espe- 
rimento chimico, poi tecnico in laboratorio e terminando con ap- 
plicazioni su larga scala. Il Prof. Arzeglio Felcini, preside del 
R. Istituto tecnico di Iesi, poneva ad uno di noi, che da tempo si 
era interessato della leucite e delle sue industrie, questo problema: 
Cosa può accadere mescolando leucite e perfosfato in una conci- 
mazione ? 

Noi abbiamo iniziato gli esperimenti in laboratorio (dove già 
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esperimenti di culture nutritive su leucite di semi di leguminose, 
avevano dato eccellenti risultati come sviluppo radicale). 

La leucite si presenta petrograficamente parlando in tre stati : 

1. In cristalli liberi, i quali dalla grandezza di un grano di 
miglio, possono raggiungere quella di un cece e ancor più (Lazio), 
fino a quella di un piccolo mandarino (Roccamonfina). 

Questi cristalli talvolta : 

a) si possono trovare riuniti insieme da un cemento tenuis- 
simo in quantità, formando le così dette bombe /eucitiche ; 

d) si possono trovare o alterati (caolinizzati) p. es. nella su- 
perficie dei materiali di Roccamonfina; o intatti trasparenti; per 
es. in molte località del Lazio (regione di Capo Bove - fosso del 
Tavolato - Tuscolana, ecc.). 

2. O sotto forma porfirica (leucitofiro), in rocce di color 
grigio risultanti da un magma contenente leucite, magnetite, au- 
gite, mica, pirrotine, ecc.; con dentro cristalli dalla grandezza di 
un piccolo cece ad una nocciola, colla forma caratteristica del leu- 
citoedro, più o meno alterati alla superficie (caratteristica quella 
del sistema Cimino-Civitacastellana). In qualche pozzolana romana, 
p. es. dei Sette Camini, si trovano inclusioni molto alterate che 
serbano la forma del leucitoedro (come alterati si trovano cristalli 
liberi nel sistema vulcanico del Cimino, e queste alterazioni va- 
riano secondo le epoche geologiche) le quali si chiamano smac- 
chietto (mentre anche nelle pozzolane romane p. es. quella del Pino, 
la leucite si può trovare in cristalli inalterati). 

8. O sotto la forma petrografica detta leucitite (lastrico di 
Roma così detto selce) che è un magma di magnetite, augite, pir- 
rotina, mica e leucite in uno stato di grande suddivisione. 

La /eucitite che una volta come lastricato di Roma si cavava 
dalla regione di Capo di Bove (Lazio) ed oggi dalle vicinanze di 
Marino (Lazio), contiene una quantità di leucite un po’ variabile 
ma in limiti molto ristretti. Si può assegnare uma media dal 90 al 
35 ®/,. Noi abbiamo nel modo più semplice determinato la leucite 
contenuta nella leucitite dal quantitativo accuratamente determi- 
nato di allume, ottenuto trattando la leucitite con acido solforico. 
È noto che da una parte di leucite si ottengono parti 2,18 di allume. 

Abbiamo sperimentato l’azione della leucite e della leucitite sul 
perfosfato CaH,(PO,),. Per constatare la reazione si operò nel modo 
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seguente: Sia la leucite che la leucit'te furono mescolate separa- 
tamente e intimamente con perfosfato e poi si aggiunse acqua. Si 
operò tanto a freddo (per molti giorni) come a caldo (100°); que- 
st’ultima condizione avrebbe dovuto realizzare in più breve tempo 
la reazione, se ci fosse stata. Sul liquido filtrato si ricercò l’allu- 
mina, la silice e la potassa nel modo seguente : Si divise il liquido 
in due porzioni; in una prima si ricercò la potassa tanto con acido 
tartarico che con perclorato d’ammonio ; nella seconda porzione si 
ricercò l’allumina e la silice, dopo trattamento con idrato sodico 
in eccesso, filtrazione del precipitato di fosfato neutro di calcio, 
ed ulteriore trattamento del liquido con sale ammoniaco ecc. Da 
tutte le nostre ricerche risulta che il :perfosfatò non ha avuto 
nessuna azione sulla leucite e appena sensibile sulla leucitite. In 
tutte le nostre determinazioni abbiamo avuto sempre cura che il 
liquido si mantenesse nettamente acido. Ecco un esempio dei nostri 
saggi, d'onde abbiamo ottenuto i risultati su descritti : 


I. 
Leucitite all’ 80 °/, finamente divisa. . . gr. 5 
Perfosfato . . .......... 0» 10 
AGQUa: neo e E LIE i. 190 
Il tutto riscaldato per due ore. 
II. 
Leucitite soli e E ee Bs Z0 
Perfosfato . . .......... » 20 
ACQUA: = su e a a 100 


Il tutto riscaldato per due ore. 

Naturalmente abbiamo eseguito numerosi altri saggi variando 
le proporzioni, ed il risultato è stato sempre identico. 

Il fatto del non attacco di un materiale acido come il perfo- 
sfato sulla leucite, che è un silicato attaccabile dagli acidi ci ha 
meravigliati, ed allora abbiamo voluto osservare l’azione dell'acido 
ortofosforico in soluzione sulla leucite e leucitite, finamente divise, 
a freddo ed a caldo, variando le condizioni di concentrazione del- 
l'acido e rispettivamente le quantità in peso del materiale leuci- 
tico. È inutile anche qui riferire i numerosi tentativi fatti, dai 
quali risulta che l’acido ortofosforico non attacca la leucite libera, 
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nè la leucite sotto la forma petrografica di leucitite. Ora conside- 
rando che esistono molto sparsi in natura vistosi campioni di cri- 
stalli leucitici alterati, e la cui alterazione si chiama caolinizza- 
zione, che si addebita all’azione dell'acido carbonico e dell’acqua, 
è a domandarsi se tali alterazioni si debbano realmente alla CO, 
e H,0, o non piuttosto ad altri acidi provenienti da regioni vul- 
caniche, p. es. SO,. È accaduto ad uno di noi nelle sue escursioni 
al Fosso del Tavolato (regione €apo di Bove) di trovare in tempo 
di secca qualche cristallo ottaedrico, trasparente, che analizzato ri- 
sultò al/lume, e la cui forma cristallografica in un caso fu deter- 
minata dall’egregio dott. Zambonini. Bisogna ricordare che presso 
il percorso del Fosso del Tavolato, in una regione che ci pare si 
chiama Le Frattocchie, c'è una polla acquosa carica di SO,. Con 
questo non escludiamo l’azione della CO, e dell’ H,O, che è dimo- 
strato agiscono anche sul feldespato ortose e sulla mica e quindi 
è probabile che abbiano una azione più intensa sulla leucite e 
sulla leucitite. 

Da quanto sopra ci sembra poter concludere che nessuna 
azione può accadere tra materiale leucitico e perfosfato, al mo- 
mento che si mettono in opera come concime, anche finamente 
commisti tra loro; e che di conseguenza ognuno agirà per proprio 
conto, colle sue specifiche proprietà concimanti. L’avere assodato 
ciò evidentemente è di massimo interesse, inquantochè viene eli- 
minato il dubbio che il per‘osfato possa essere retrògradato dalla 
leucite, almeno al momento della messa in opera, diminuendo per 
tal modo la sua efficacia concimante. 


lesi, Laboratorio Chimico del R. Istituto, agosto 1907. 


sel a a 





Circa il comportamento dei clorati e perclorati 
nei fenomeni di riduzione. 
Nota di D. VENDITORI. 
(unta il 3 settembre 1907). 
È noto per molteplici fatti come la forma di combinazione del 


cloro CIX, sia la più stabile; e sotto questo punto di vista non 
paragonabile affatto colla forma ClX,. L’estendere il campo di 
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queste ricerche ha un notevole interesse anche dal punto di vista 
delle applicazioni industriali. Non è p. es. possibile, senza grave 
pericolo, mescolare p. es. clorato di potassio, solfuro di antimonio 
e fosforo rosso ; nelle identiche condizioni la miscela contenente 
invece del clorato il perclorato, purchè sia privo di clorati (e oggi 
in commercio lo si può avere abbastanza facilmente), è manovra- 
bile. È noto come nei vasti depositi naturali del nitro di soda si 
trovi del perclorato : evidentemente proveniente dalla ossidazione 


lenta dei cloruri. 
Anche questo fatto sta a dimostrare la grande stabilità dei 


prodotti d’ossidazione clorurati nella forma più alta d’ossidazione 
stessa; e si può fare dal punto di vista chimico-biologico un pa- 
ragone tra la forma più alta di combinazione del carbonio CO,, 
dell'azoto N,0, nei rispettivi fenomeni di carbonatazione e di ni- 
trificazione. 

Un esperimento, che dal punto di vista della differenza di com- 
portamento tra i clorati e perclorati nei fenomeni di riduzione 
riesce molto convincente, è quello che io passo a descrivere: Ho 
adoperato come riduttore l’alluminio metallico finamente diviso 
(purpurina d’alluminio) ed ho operato in soluzione acida. 

1) Trattando una soluzione acquosa diluita (all’ 1°/,) di per- 
clorato potassico — cc. 100 —, con cc. 4 di acido solforico con- 
centrato, e grammi uno (cioè un eccesso) di alluminio come sopra, 
si ha una reazione viva, terminata la quale ed esaminato il liquido 
non si riscontra nè acido clorico nè acido cloridrico. Operando 
con soluzioni di perclorato più ricche di ques su indicate, si giunge 
allo stesso risultato. 

2) Allo stesso risultato si arriva operando con perclorato 
d’ammonio purissimo in soluzione acquosa satura a freddo, acidi- 
ficando con acido solforico (4 cc. per ogni 50 grammi di soluzione) 
ed aggiungendo alluminio. Si ha una reazione vivissima, molto più 
della precedente, dopo di che esaminato il liquido, non si riscontra 
nè acido clorico, nè acido cloridrico. Soluzioni più diluite di per- 
clorato d’ammonio hanno lo stesso comportamento. I liquidi delle 
reazioni contengono allumina e acido perclorico (precipitato con 
cloruro di potassio) d'onde risulta che nelle reazioni su descritte 
l'acido perclorico rimane combinato coll’alluminio. 

3) D'altra parte trattando convenientemente una soluzione 
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acquosa di clorato di potassio con acido solforico e purpurina di .- 
alluminio, la reazione calma a freddo, diventa più decisa a caldo. 
Ho operato con soluzioni di clorato a differente titolo e in diffe- 
renti condizioni. Cito soltanto l’esempio quantitativo : 

50 cc. di una soluzione acquosa di clorato all’ 1°/, vennero 
addizionati di 4 cc. di acido solforico concentrato puro e di gr. 4 
(cioò un eccesso) di purpurina d’alluminio, e vennero moderata- 
mente scaldati per circa due ore in una storta collegata ad un 
apparecchio a bolle di Will e Warrentrap, contenente soluzione 
acquosa d’idrato sodico al 12 °/,. Nel liquido alcalino contenuto nel- 
l'apparecchio a bolle si riscontrarono solo piccole quantità di cloro 
allo stato di cloruri. Nel liquido rimasto nella storta conveniente- 
mente analizzato n0n si riscontrò più acido clorico, ma soltanto 
acido cloridrico. 

Il cloro venne dosato col metodo di Volhard e nel liquido 
della storta, e nel liquido alcalino previa acidificazione con acido 
nitrico : 

Cloro Calcolato nei 50 cm° di soluz. adoperati, gr. 0,1445: 28,91 °/, 
nel liquido della storta. . » 0,1339 
nel liquido alcalino . . . » 0,0079 

Da questi esperimenti si può concludere che mentre nell’azione 
dell’alluminio metallico finamente diviso sull’acido perclorico non 
si ha riduzione del medesimo nò ad acido clorico uò ad acldo clo- 
ridrico, invece per l’azione dello stesso metallo sull’acido clorico 
si ha completa riduzione del medesimo ad acido cloridrico. Ritengo 
che questo metodo, applicando poi ad esso il metodo di Volhard 
come sopra, possa riuscire di un certo interesse nella pratica 
dell’analisi quantitativa per i clorati. 

Prima di chiudere su questo argomento giova fare alcune 08- 
servazioni, utili nella tecnica industriale. È noto (!) ohe la polvere 
nera a pereiorato è assolutamente stabile e inalterabile. È noto. 
anche che la famosa polvere di Berthollet a clorato, solfo e car- 
bone benchè avesse dei grandi pregi (una forza circa il doppio. 
della polvere nera ordinaria, ciò che in quei tempi in cui non era 


» Trovato 28,36 °/, 


(*) Rendiconti degli atti del I Congresso nazionale di chimica applicata 
tenuto a Torino nel 1902. — Pubblicazione nel periodico « La Chimica Indu- 
striale » di Torino. 
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nota la dinamite riusciva di grande interesse industriale), non ebbe 
seguito per le sue alterazioni spontanee. 

In un breve corso di chimica industriale che nel testò decorso 
anno scolastico ebbi occasione di fare nella R. Scuola Mineraria di 
Caltanissetta, ebbi appunto cura di rimarcare i pericoli delle mi- 
scele esplosive a clorati, i quali però s’intende, rimangono sempre 
un materiale utilissimo nella pirotecnica. Specie in Svizzera è stata 
adoperata una polvere, Westfalite. che è una miscela di clorato po- 
tassico e alluminio metallico finamente diviso. Circa la conserva- 
zione e susseguente stabilità di questo esplosivo io non ho dati, 
ma l’ho voluto citare in considerazione degli esperimenti su descritti. 

Ringrazio il ‘Prof. Arzeglio Felcini, preside del Regio Istituto 
tecnico di Iesi, per la cortesia colla quale mi ha permesso di ef- 
fettuare i miei esperimenti nel Laboratorio chimico del suddetto 
Istituto. 


Decomposizione elettrolitica di acidi organici bicarbossilici. 


Acido suberico. 


Nota di B. L. VANZETTI. 


Fu esposto altra volta il risultato di alcune esperienze di elet- 
trolisi eseguite sopra gli acidi bicarbossilici a più di quattro atomi 
di carbonio ('). 

Scopo principale di queste ricerche è quello di seguire passo 
passo le reazioni cui va incontro quella parte di molecola orga- 
nica, che, arrivata all’anoldo e depostavi la sua carica, o le sue 
cariche negative, si viene a trovare in uno stato di labilità, il quale 
è causa di una serie di reazioni secondarie, alcune delle quali si 
possono anohe prevedere, mentre alcune altre sono di natura assai 
complicata. Si tratta però sempre, come già lo stesso Kekulé aveva 
bene interpretato per reazioni analoghe, e coma oggi nel conte- 
nuto della teoria della dissociazione elettrolitica è chiaramente 
espresso, di reazioni secondarie. 


(!) Elettrolisi dell’acido glutarico, R. Acc. Lincei, vol. XIII, 2° sem. f. 2, 
1904; Elettrolisi dell’acido adipico, R. Acc. Lincei, vol. XV, 1° sem., f. 10, 199 
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Per gli aci.li bicarbossilici della serie ossalica a catena nor- 
male avviene dunque che l’anione bicarbonico, decomponendosi 
all'’anodo per la perdita simultanea o successiva dei due gruppi 
-COO-, mette in libertà un residuo a carattere di idrocarburo, 
che trovandosi per un istante ad avere delle valenze libere 


COO- COO- 
(CH). > (CH), =» (Ha 
vo | 


possiede una grande instabilità e, conseguentemente, una grande 
capacità di reazione. E poichè la produzione di questi residui av- 
viene nello spazio anodico, in contatto con l’anodo sul quale si 
sono prodotti e sul quale si sviluppa contemporaneamente una 
certa quantità di ossigeno allo stato nascente, è naturale che essi, 
già prima che il loro complesso atomico assuma un aspetto di 
stabilità definitiva, si trovino esposti all’azione di questo ossigeno 
e solo difficilmente possano sottrarvisi. Ora dalle presenti espe- 
rienze risulta che quanto più è lunga la catena carbonica che forma 
l'anione, tanto più difficilmente essa sfugge alle azioni secondarie 
ed in particolare dell'ossigeno anodico. 

Noi sappiamo infatti come la facile decomposizione elettroli- 
tica dei termini inferiori della serie ossalica conduca alla forma- 
zione di idrocarburi, i quali si sviluppano in quantità notevole ed 
abbiamo constatato anche che, crescendo in lunghezza la catena 
carbonica, questi idrocarburi vengono a mancare e le reazioni si 
rendono sempre più complesse; di guisa che difficilmente si riesce 
a separare ed identificare i singoli prodotti che ne risultano. 

Infatti, se l’acido succinico si decompone con un buon rendi- 
mento di idrocarburo non saturo (etilene), l'acido glutarico dà, già 
stentatamente, piccole quantità di propilene ordinario (anzichè tri- 
metilene come potrebbe aspettarsi (') e l’acido adipico fornisce 
quantità ancora minori, dei due butileni a catena normale (*). 


(!) Loc. cit. In una recente Nota Walker comunica che, analogamente a 
ciò che ha luogo per l'acido glutarico, anche l’acido dimetilglutarico sotto- 
posto ad elettrolisi sotto forma di sale bisodico, dà, anzichè dimetilciclopro- 
pane, un idrocarburo a catena aperta. 

(*) Loc. cit. 
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Si vedrà ora, dalle esperienze qui sotto esposte, che l’acido 
suberico, mentre non fornisce, a condizioni eguali, quantità rico- 
noscibili di idrocarburo, dà invece una maggiore quantità di pro- 
dotti secondari, la massima parte dei quali è costituita da composti 
non saturi e specialmente si tratta di acidi monobasici e di sali 
eterei che questi acidi formano con altri residui della decomposi- 
zione anodica. 

Più particolarmente alunque la mia attenzione era rivolta ad 
accertare, durante la elettrolisi, la eventuale formazione di idro- 
carburo a catena chiusa, della serie aliciclica e precisamente del 
cicloesano, o esaidrobenzene, il quale potrebbe prendere origine 
quando, giunto all’anodo il residuo dell'acido suberico e depostavi 
la doppia carica negativa, subisca la decomposizione nota abban- 
donando contemporaneamente i due -COO- e chiudendosi ad anello. 

Questo caso della formazione di un idrocarburo ciclico saturo, 
che non s'è mai potuto accertare per catene a 3 e 4 atomi di car- 
bonio provenienti dagli acidi giutarico ed adipico, appariva d'altra 
parte più verisimile nel caso d.-ll'acido suberico, perchè la posi- 
zione relativa dei 6 atomi di carbonio nello spazio, meglio si do- 
vrebbe prestare ad una chiusura dell'anello. (Meglio ancora ciò si 
dovrebbe verificare per il residuo pentacarbonico dell’acido pime- 
lico, alla cui preparazione in grande sto provvedendo presente- 
mente per decidere la questione). 

Preparazione dell’acido suberico. — L'acido suberico che do- 
veva venir sottoposto alla decomposizione elettrolitica fu prepa- 
rato ossidando con acido nitrico l'olio di ricino (semi italiani - Erba) 
secondo le prescrizioni di Etaix ('). Siccome però per la prepara- 
zione in grande si richiede una sorveglianza ininterrotta, in causa 
della grandissima quantità di schiuma che si produce improvvi- 
samente, sopratutto al principio della reazione, il processo fu 
modificato nel modo seguente: In un pallone, di circa 4 litri di 
capacità, si introducevano 400 grammi di olio di ricino e 200 grammi 
di acido nitrico (d —1,25 — 1,85) e si riscaldava a b. m. bollente. Il 
pallone era munito di agitatore di vetro a palette snodate, messo 
in moto da una piccola turbina elettrica di '/,, HP. Appena inco- 
minciata la reazione, con vivissimo sviluppo di vapori nitrosi, si 


(1) A. ch. [7], 9, 384. 
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aggiungevano poto a poto, continuando l’agitazione e il riacalda- 
mento, altri 600 gr. di acido ni:rico della stessa concentrazione, 
mediante un imbuto a rubinetto. È preferibile, durante questa ope- 
razione, di condensare i vapori che si svolgono, adattando nell’in- 
terno del collo del pallone un refrigerante cilindrico di vetro, at- 
traverso il quale passa l’asta dell’agitatore. Dopo un paio di ore 
circa è cessato lo sviluppo vivo di vapori nitrosi ed allora si com- 
pleta la reazione riscaldando ulteriormente per circa un’ora su 
bagno di sabbia. 

Il prodotto della reazione si versa poi, ancor caldo, in un im- 
buto a robinetto, per mezzo del quale si separano i due strati li- 
quidi. Quello oleoso, ambraceo, si fa bollire con due litri di acqua 
e dopo una nuova separazione si uniscono i liquidi aoquosi, mentre 
la parte oleosa, che ormai è completamente solubile nei carbonati 
alcalini, si dovrà sottoporre poi ad una nuova ossidazione nello 
stesso modo a porzioni di 400 gr. per volta. I liquidi acquosi riu- 
niti, dopo una distillazione parziale per separare gli acidi volatili 
formatisi (specialmente enantioo), si concentrano al punto che per 
raffreddamento si rappren.iano in una massa miorocristallina, dal- 
l'aspetto spugnoso, la quale è costituita da una miscela di acidi 
saberico ed azelaico. 

Così ottenuti questi due acidi e lavati per aspirazione alla pompa 
ed essiccati, sono di aspetto bianchissimo e privi di acidi grassi; 
essi richiedono solo di essere separati, il che riesce abbastanza fa- 
cilmente mediante successive estrazioni con etere ('). La mescolanza 
è costituita quasi costantemente da parti eguali dei due acidi e nei 
vari momenti della separazione si riconosce facilmente la compo- 
sizione della misoela, determinandone il punto di fusione ed osser- 
vando l’aspetto della massa che rioristallizza dopo essere stata per 
aloun tempo fusa. L’etere discioglie i due acidi in proporzione al- 
quanto diversa e precisamente 100 di etere disciolgono a 16° oirca 
0,8 di ac. suberico e 2,5 di acido azelaico. Si tratta perciò la mi- 
scela, divisa in porzioni di 200 gr. ciascuna, con il decuplo circa 
di etere. Sulla parte indisciolta, separata per decantazione del li- 
quido etereo, aspirata rapidamente alla pompa ed asciugata, si ri- 
pete il trattamento. Dopo la prima operazione, la miscela, che prima 


() v. Gantter e Hell (Ber. d. d, ch. Ges., MV, 1048). 
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fondeva intorno a 100°, ha già un punto di fus. vicino a 128°; dopo 
la seconda il punto di fus. è a 139° e tale si mantiene nelle ope- 
razioni successive. Dopo 3 estrazioni, da 1500 gr. di miscela secca 
restano indisciolti 580 gr. di acido suberico, il quale però contiene 
ancora 2-3 °/, di acido azelaico. Questo non si può eliminare, se 
non si ricorre alla fusione e successiva triturazione diligente, prima 
di sottoporlo a nuovo trattamento con etere. L’acido suberico, che 
si ottiene da ultimo, cristallizza da vari solventi (acqua, etere) in 
bellissime tavolette fragili, trasparenti, che fondono a 140° ed hanno 
tutti i caratteri di un prodotto purissimo. 

Così furono preparati 800 gr. di acido suberico, del quale si 
fece il sale bipotassico, che doveva venir sottoposto alla elettrolisi. 

Se si ripete l’ossidazione con acido nitrico sui liquidi oleosi 
separati dalle soluzioni acquose nelle varie operazioni, essi si tro- 
vano ridotti in fine ad una piccola quantità di olio più denso, il 
quale per trattamento ulteriore non fornisce più gli acidi suberico 
ed azelaico, ed è costituito da altri acidi, tra i quali abbondano, 
com'è noto, anche altri omologhi della serie ossalica. 

La miscela acida ottenuta, rappresenta, dopo aver subito pu- 
rificazione, circa il 30 per cento dell'olio adoperato e quindi il 
rendimento in acido suberico è dato da circa il 15 per cento. È da 
credere, dato il modo di preparazione, che questo rendimento sia 
poco lontano dal limite massimo praticamente raggiungibile e 
forse anche, rispetto alla composizione dell’olio, teoricamente pre- 
vedibile. 

Quanto alla separazione completa dei due acidi, essa non è 
possibile se non con una serie di altre manipolazioni lunghe, le 
quali consistono specialmente nella separazione dei rispettivi sali 
che presentano qualche differenza nella solubilità. 

Elettrolisi del suberato bipotassico. — La soluzione, che do- 
veva essere sottoposta alla elettrolisi, si preparava nel modo se- 
guente : 10 gr. di acido si trasformavano in sale bipotassic), trat- 
tando con la quantità teoricamente richiesta di K,CO, esente di 
cloro e se ne faceva una soluzione di 50 cc. Si aveva così una 
concentrazione di 28,8 °/. Una concentrazione simile si è mostrata 
la più adatta per la sua conducibilità; molto più concentrata, d’altra 
parte, non si potrebbe avere, data la solubilità del sale. 

La decomposizione si operava in un recipiente di vetro cilin- 
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drico, del diametro di circa 4 cm.; nel liquido venivano immersi 
gli elettrodi di platino di dimensioni eguali (8 cm°). 

Alcune prove instituite a fine di provocare la decomposizione 
in una cellula elettrolitica, i cui spazi anodico e catodico potevano 
venir separati da un setto poroso, mostrarono subito che non era 
possibile ottenere una decomposizione abbastanza profonda, perchè 
in breve l’acido si trasportava tutto nello spazio anodico, com’era 
del resto prevedibile, ed ivi, data la sua piccola solubilità, si se- 
parava pressochè completamente e la conducibilità veniva presto a 
mancare. Invece, adoperando la cellula semplice, la corrente passa 
in modo regolare e conservando quasi inalterata la conducibilità, 
fino a tanto che c'è acido suberico nella soluzione. 

La elettrolisi della soluzione fu eseguita con una corrente della 
densità di circa 0,5 A.; si stabiliva così un voltaggio di circa 
12 V., essendosi mantenuta la temperatura al disotto di 45° me- 
diante una viva corrente di acqua fredda, che si faceva circolare 
all’esterno del recipiente. 

Tutte queste condizioni furono scelte dopo una serie di prove 
preliminari, consistenti in analisi dei gas che sfuggivano dalla 
cellula durante la elettrolisi. Così la reazione procede in modo 
apparentemente abbastanza semplice e la decomposiziore si ha con- 
tinua e regolare. 

Ciò che si osserva subito, al primo passaggio della corrente, 
è la formazione di un olio leggermente ambrato, dotato di odore 
etereo e che si raccoglie in uno strato sottile alla superficie del 
liquido. In capo a 2 '/,-3 ore circa cessa la formazione di quest’olio, 
ed il liquido perde molto della sua conducibilità. 

Come dimostrano le analisi eseguite a più riprese ed a deter- 
minati intervalli sui gas che si svolgono dalla cellula, il rapporto 
tra i componenti varia di poco durante la elettrolisi : 


°/, in vol. dopo 40" dopo 100" dopo 175" Media . 
CO ti «a dee 1A 14,2 14 15,5 
Assorbito da Br . . 1,1 1,2 0,8 1 
Ossigeno . . . . . 2,3 4,2 4,6 4 
CO id e dei 0,3 0,4 0,6 0,5 
Idrogeno . . . .. 77 78 78 78 


ed una piccola percentuale di prodotti organici volatili non a3scr- 
biti dal bromo. 
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Qui appare subito evidente che l’azione ossidante dell’ossigeno 
anodico si esplica in modo molto energico, perchè infatti gran 
parte di esso rimane fissato, anzichè mettersi in libertà allo stato 
di gas. D'altra parte si vede come la decomposizione dell’acido sube- 
rico è molto profonda, fino dall'inizio della reazione, come appare 
dalla quantità rilevante di CO. che si sviluppa, anche non tenendo 
conto di quello che si fissa nella soluzione ; inoltre si osserva che 
la produzione di CO: proveniente da questa decomposizione va 
diminuendo, man mano che l’acido suberico scompare. In capo a 
tre ore circa non rimangono in soluzione che piccolissime quan- 
tità di quest’acido ed al suo posto si sono sostituiti altri acidi, della 
cui natura ci occuperemo tra breve. 

In ogni caso la soluzione assume decisa reazione basica ed ha 
proprietà riducenti sul liquido di Fehling e sulla soluzione am- 
moniacale di argento; il suo colore è alquanto imbrunito e l’im- 
brunimento, dovuto a processi di resinificazione, aumenta, se si 
fa ulteriormente agire la corrente sul liquido alcalino, o se lo si 
riscalda. — 

Così furono elettrolizzati circa 800 gr. di acido suberico, i quali 
diedero circa 30 cc. di un olio color ambra, di odore particolare 
etereo, che tradisce la presenza di composti non saturi. 

Vicino a questo olio si trova ancora, in parte emulsionata con 
esso un’altra sostanza dall’aspetto oleoso, solubile in aoqua e che 
non è altro che un sapone formatosi nella soluzione alcalina du- 
rante l’elettrolisi e separatosi da essa per avere oltrepassato il 
limite di solubilità. 

Un grande numero di analisi furono eseguite fin da principio 
sui gas. che sfuggivano dalla cellula, allo scopo di svelare ed even- 
tualmente favorire la formazione di idrocarburi. Si provvide quindi 
con ogni cura a trattenere la parte gasosa che avrebbe potuto 
sfuggire al controllo. 

Gli idrocarburi che avrebbero potuto formarsi nella reazione, 
saturi o no, a catena aperta o chiusa, dovevano presumibilmente 
essere costituiti da molecole a 6 atomi di carbonio. Il punto di 
ebullizione di tali sostanze, che sono liquide a temperatura ordi- 
naria, si trova vicino a 80°, pur tuttavia la loro tensione di vapore, 
che è simile a quella del benzolo, avrebbe potuto favorire una 
rapida evaporazione e quindi la loro perdita almeno parziale, spe- 
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cialmente data la temperatura del liquido nella cellula ed il con- 
tinuo svolgimento di gas. Perciò, alla bocca di uscita della cellula, 
il gas veniva fatto passare, attraverso un tubo adduttore, per un 
refrigerante a serpentino (tipo S'. Claire Deville per gas) immerso 
in ghiaccio e sale od anche in anidride carbonica solida. Operando 
per ore di seguito con tale dispositivo, non una goccia di liquido 
organico si potò mai ottemere condensato. Era accertato cosi, che, 
se gli idrocarburi cercati si formavano, essi dovevano rimanere 
tutti nella cellula e verosimilmente mescolati all'olio sopranmotanite. 

Analisi dell'olio separato nella elettrolisi del suberato bipo- 
tassico. — La parte insolubile in acqua, dopo essiccamento accu- 
rato venne sottopesta a riscaldamento graduale in bagno ad olio 
e solo quando fu raggiunta la temperatura di 180° incominciò a 
distillare qualche goccia di prodotto, mentre il termometro che si 
teneva immerso nel vapore saliva improvvisamente sopra 150°. 
Questo sarebbe stato sufficiente per escludere la presenza degli 
idrocarburi cercati; in ogni modo la loro assenza fu accertata più 
tardi nella separazione sistematica dei prodotti della reazione. 

Essendosi osservato nel prodotto della elettrolisi una spiccata 
azione riducente sul liquido alcalino di Fehling e sulla soluzione 
ammoniacale di argento, si sperimentarono tutti i mezzi per riu- 
scire alla separazione di composti a funzione aldeidica, la cui pre- 
senza si poteva prevedere per una serie di azioni secondarie di 
riduzione, o, più verosimilmente, di ossidazione, sui prodotti della 
elettrolisi stessa. Il bisolfito alcalino separò infatti una sostanza 
oleosa, insolubile nell'acqua e nei carbonati alcalini, che conservava 
in alto grado la proprietà di ridurre la soluzione ramica e facil- 
mente si resinificava per riscaldamento con alcali caustici. Questa 
venne naturalmente messa in disparte e studiata a sè. 

Un tentativo di distillazione frazionata a pressione ridotta 
(10 mm.) eseguito sull’olio in questione, dopo il trattamento con 
bisolfito, dimostrò Subito che la sua composizione doveva essere 
delle più complesse, perchè la temperatura del vapore in distilla- 
zione continuava a salire, indicando così che le varie frazioni se- 
parate a piccoli intervalli dovevano avere una composizione di- 
versa. Tutte le frazioni mostravano, oltre ad un odore etereo 
penetrante, una azione riducente energica ed immediata sulla so- 
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Juzione diluita di permanganato potassico, come è caratteristica di 
composti non saturi. 

Le prime frazioni, che avevano odore etereo più spiccato, fu- 
rono sottoposte a saponi 'icazione mediante po'‘assa. Si ottenne cosf 
qualche cm? di un olio facilmente distillabile con vapore d'acqua, 
che alle proprietà fisiche e chimiche lasciava subito riconoscere la 
sua natura di alcole non saturo. La composizione centesimale tro- 
vata in base ai risultati analitici lo fa ritenere come da/cole es- 
silenico : 


Trovato Calcolato per C;H,,0 
C 71,66-71,70 72,00 
H 12,27-12,22 12,00 


Il punto di ebullizione di questo prodotto si trova entro limiti 
di qualche grado, al di sotto di 160°. Probabilmente esso non è un 
prodotto del tutto unico, ma costituito da una mescolanza di iso- 
meri, la cui diversità è data, verosimilmente, dalla differenza nel 
posto della doppia legatura. 

Il suo peso specifico è 0,859 a 20°/0°, il che fa escludere che 
si possa trattare di alcoli a catena aliciclica, chè il peso speci- 
fico di tali composti è più elevato e spesso superiore a 0,9. Non 
si poteva pensare ad una separazione degli isomeri eventualmente 
presenti, per ]n quantità relativamente piccola del prodotto. 

La neutralizzazione del liquido proveniente dalla saponifica- 
zione, mediante H,SO, dil., dopo allontanati gli alcoli, diede un 
olio acido volatile anch'esso con vapor d’acqua, ma più difficil- 
mente, la cui composizione corrisponde a quella di un acido non 
saturo a 7 atomi di carbonio rispondente alla formola C,H,0:: 


Trovato Calcolato per C.,H,30, 
C 64,94 64,92 65,62 
H 9,80 9,55 9,38 


I principali caratteri fisici e chimici di questa sostanza corri- 
spondono infatti pienamente a quelli di un acilo non saturo ; anche 
qui però si può intuire fa presenza di isomeri per differenza di 
posto nella doppia legatura. 

Facilmente si potè accertare che questo acido entra nella com- 
posizione del sapone separato dal liquido elettrolizzato : quel sapone 
non è infatti altro che il suo sale di potassio. 
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Meno facile e molto più laboriosa riuscì la separazione dal- 
l'olio di un’altra sostanza pochissimo solubile in acqua, solubile in 
etere e dotata anch’essa di odore etereo. Sospesa in acqua reagiva 
neutra al tornasole ; non si discioglieva nei carbonati alcalini, anzi 
l'aggiunta di questi sali alla sua soluzione acquosa provocava nel 
liquido un intorbidamento e la separazione pressochè completa. 

All’analisi diede gli stessi risultati che l’acido non saturo aopra 
descritto, conducendo pure alla formola C,H,,0:. 

Ed ecco i risultati analitici ottenuti: 


Trovato Calcolato per C,H,30, 
C 65,21 65,06 65,62 
H 9,48 9,53 9,38 


Questa sostanza, pure essendo neutra ed insolubile nei carbo- 
nati alcalini, si discioglie formando un sale di bario quando venga 
bollita con una soluzione di idrato baritico; da questo sale si se- 
para poi, per azione degli acidi minerali, un nuovo composto, ohe 
ha tutti i caratteri di un vero acido. È solubilissimo in acqua, è 
solubile in alcool ed in etere; decompone con forte effervescenza 
i carbonati alcalini. Dalla soluzione del sale sodico precipita facil- 
mente, con AgNO,, il sale d’argento, che non si può ottenere cri- 
stallizzato senza che subisca una parziale decomposizione. Più fa- 
cilmente invece si ha allo stato di purezza, in polvere cristallina 
dall’alcole assoluto, il sale di bario. All’analisi diede: 

Calcolato per (C,H,,0;),Ba: Ba 32,15; trovato °/,: Ba 31,91. 

Lasciato a sè, dopo qualche tempo e specialmente se posto 
sopra essiccatore, l’acido si trasforma di nuovo nel prodotto neutro 
primitivo insolubile nei carbonati alcalini. Evidentemente si tratta 
del /attone di un ossiacido C,H,,0,, la cui formazione si può del 
resto pienamente giustificare. 

Un'altra particolarità svela la natura lattonica di questo pro- 
dotto, ed è il comportamento della sua soluzione acquosa satura 
a 0°, la quale riscaldata a 25-30° diventa lattiginosa, per riacqui- 
stare però limpidità ad una temperatura viciha a 80° Il suo” peso 
specifico è un poco dissimile da quello dell’acqua, perchè a lungo 
andare il liquido lattiginoso perde la sua opalescenza ed il lattone 
si porta alla superficie. 

La porzione di olio separata mediante il bisolfito alcalino ri- 
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sultò costituita da composti a funzione aldeidica, dai quali però 
non fu possibile separare un individuo nettamente caratterizzato. 

Il liquido alcalino acquoso proveniente dalla elettrolisi, dopo 
separato l’olio sopradescritto, fu trattato con acido cloridrico diluito 
per liberare gli acidi organici esistenti sotto forma di sale. A 
questa operazione si fece precedere una estrazione con etere la 
quale diede solo tracce di un olio in tutto simile a quello separato 
prima ed analizzato. 

L’acido cloridrico precipitò frazionatamente : 

1) Una piccola quantità di sapone (prima che la neutralizza- 
zione fosse raggiunta). 

2) Un poco di acido suberico. 

3) Acidi non saturi oleosi insieme ad altro acido suberico. 

4) Una miscela di acidi sol/ubilissimi in acqua ed estraibili 
con etere dalla soluzione salina. 

Il sapone è eguale a quello prima descritto. 

L’acido suberico così riottenuto rappresenta il prodotto non 
attaccato dalla corrente; è in quantità piccola, e ciò deriva certo 
dal fatto che, anche dopo incominciata la formazione di acidi mo- 
nobasici per la sua decomposizione, esso è sempre quello che si 
incarica, par così dire, di condurre la maggior quantità di corrente 
ed è perciò soggetto in alto grado alle azioni di decomposizione 
anodica. Infatti, se si fa passare la corrente nel liquido da elettro- 
lizzare fino a che la conducibilità è quasi scomparsa si osserva che 
nel liquido non rimane quasi più traccia di acido suberico, mentre 
acidi monocarbossilici si sono formati. In altre parole il valore 
della conducibilità di quella soluzione dipende essenzialmente dalla 
presenza dell’acido suberico. 

Gli acidi non saturi oleosi separati sotto 3) sono della stessa 
natura di quelli che furono già trovati allo stato di etere nell’olio 
sovranuotante al liquido elettrolizzato. Si può inoltre facilmente 
accertare nella miscela la preponderanza dell’acido eptilenico. 

Uno dei prodotti più interessanti della decomposizione è cer- 
tamente la miscela acida solubile separata da ultimo. Questo, che 
non è un prodotto unico, ma evidentemente una mescolanza di 
vari termini, contiene disciolto ancora un poco di acido suberico, 
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che va lentamente cristallizzando, ma è prevalentemente formato 
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da ossiacidi e contiene verosimilmente anche degli acidi a funsiome 
chetonica ed aldeidica. 

Una gran parte di questa sostanza, lasciata all’aria, diventa in- 
solubile in acqua, rimane però la sua solubilità nell’etere e, ciò 
che è più curioso, si discioglie nelle soluzioni anche concentratis- 
sime di carbonato sodico, senza dare la minima effervescenza 
(purchè si allontani prima il poco acido suberico separatosi). Gli 
acidi minerali la separano, a quanto pare inalterata, dalla solu- 
zione nel carbonato alcalino ; riduce la soluzione di Fehling e quella 
ammoniacale di argento. Di questo prodotto insolubile, che ha un 
peso specifico maggiore di 1 e che si deve probabilmente consi- 
derare come un prodotto di condensazione degli acidi solubili, mi 
occupo presentemente e spero di poter presto concludere qualche 
cosa di preciso sulla sua natura. 
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Cerchiamo ora di renderci conto della formazione delle so- 
stanze separate analiticamente, tra i prodotti della decomposizione 
elettrolitica del suberato potassico. 

La loro formazione si può spiegare con una serie di reazioni 
secondarie (in massima ossidazioni), che hanno spesso tra di loro 
un legame genetico. 

Per l’alcool a 6 atomi di carbonio si potrebbe ammettere che 
l’anione suberico perda contemporaneamente i due COO all’atto 
della scarica e lasci libero il residuo bivalente .CH,.CH,.CH,.CH,. 
.CH,.CH.. il quale, analogamente a quanto avviene per il residuo 
tetracarbonico dell’acido adipico, tenderebbe a formare l’idrocar- 
buro non saturo CH,:CH.CH,.CH,.CH,.CH, o un suo isomero a ca- 
tena normale aperta; però prima che ciò avvenga si fisserebbe 
dell'ossigeno al residuo instabile, dando luogo a formazione di al- 
deide, o di alcool non saturo: 


.CH,CH,.CH,CH,CH, CH, —» CH, CH,CH,CH,CH,CHO, 
CH,:CH.CH,.CH,.CH,.CH,0H. 


È più probabile però che si abbia invece da prima la separa- 
zione di un solo COO, e conseguentemente azione dell’ossigeno 
anodico, con formazione di acido non saturo: 
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2HOOC.CH,.CH,.CH,.CH,.CH,. CH, —» 2HOOC.CH, CH, CH,.CH,. 
.CH,.CH,. + 0 = 2HOOC.CH,.CH,.CH,.CH,.CH:CH, + H,0, 


dal quale può trarre origine per addizione di acqua, l’ossiacido sa- 
turo corrispondente : 


— CH:CH, + H.OH — —CH,.CH,.0H. 


D'altra parte ossiacidi possono generarsi anche per azione di- 
retta dell’ossidrile sul residuo dell’anione: 


HOOC.CH,.CH,.CH,.CH,.CH,.CH,. + OH = 
= HOOC.CH,.CH,.CH,.CH,.CH,CH,0H. 


Non è poi da maravigliarsi che gli ossidrili degli ossiacidi 
formatisi si trovino uniti ad altri atomi di carbonio che non siano 
gli estremi, perchè si sa che le doppie legature, specialmente in 
soluzione alcalina ed a caldo, tendono a spostarsi verso il carbos- 
sile; così si chiarisce la formazione di composti a natura di lattone, 
per un semplice processo di eterificazione interna, o anidrificazione, 
quando si abbia la distanza voluta tra carbossile ed ossidrile; per es.: 


H00C.CH,.CH,.CH(HO).CH,.CH,.CH, —> 
TTT 
—> 0C.CH,.CH,.CH.CH,.CH,.CH,, 
ciò che si può avere del resto anche direttamente dagli acidi non 
saturi: 


HOOC.CH,.CH,.CH:CH.CH,.CH, —> 0È.cH CH, éH.CH,.CH,.CH,. 
Accertata la presenza degli acidi non saturi e degli ossiacidi, 
riesce più facile spiegare l'origine dell’alcole a 6 atomi di carbonio 
non saturo e del suo sale etereo, per reazioni analoghe a quelle 
sopradescritte, sui residui della seconda decomposizione anodica, 
che si compie su questi nuovi acidi, i quali pure prendono parte 
al trasporto della elettricità nella cellula p. es.: 
CH,:CH.CH,.CH,.CH,.CH,.C00. —» CH,:CH.CH,.CH,.CH,.CH,. + 
+ .0H = CH.,:CH.CH,.CH,.CH,.CH,.0H, 
CH,:CH.CH,.CH,.CH,.CH,.C00.. + .CH.,CH.,.CH..CH..CH:CH, = 
= CH,:CH.CH,.CH,.CH,.CH,.C00.CH,.CH,.CH,.CH,.CH:CH,. 


Come poi, vicino a questi gruppi principali di sostanze si for- 
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mino anche acidi contenenti il carbonile chetonico o aldeidico, si 
spiega benissimo, tenendo ‘conto degli ulteriori processi di ossida- 
zione che si possono avverare all’anodo, dove l’ossigeno spiega, 
come s’è visto, una così energica azione. Certo sarebbe preferibile 
poter separare i due spazi della cellula; bisogna però notare che 
la reazione avviene lo stesso in modo abbastanza netto, ed una se- 
parazione automatica tra i vari termini si ha, perchè alcuni pro- 
dotti della reazione sono insolubili e si trasportano rapidamente 
alla superficie dove rimangono a galleggiare, sottraendosi così ad 
ulteriori azioni chimiche. 

Abbiamo inoltre accertata l'assenza di idrocarburi di qualsiasi 
natura. Che nel caso dell’acido suberico tali composti non si pos- 
sano in alcun modo isolare, almeno in quantità apprezzabile, per 
variare di concentrazione, di temperatura e di densità di corrente, 
meraviglia meno, quando si pensi al fatto che all’anodo ci troviamo 
di fronte a parti di molecola che verosimilmente si muovono con 
minor vivacità, avendo per la loro maggiore complessità un coef- 
ficiente d’attrito maggiore ed essendo quindi costrette a rimanere 
più lungo tempo in prossimità dell’ossigeno nascente all’anodo ed 
esposte alla sua azione. D'altra parte noi ammettiamo, in confor- 
mità alle vedute moderne sul comportamento degli acidi polibasici 
in soluzione, che la decomposizione elettrolitica di tali composti 
sia solo parziale, almeno per una gran parte delle molecole, che 
si abbiano cioè soprattutto anioni monovalenti, i quali deposta la 
carica e perduto il COO, assumono un assetto definitivo prama di 
subire nuova ionizzazione. 

È certo che se questo gruppo di reazioni è fondamentale e si 
delinea in modo netto, altre molte, e talune anche assai complesse, 
slevono aver luogo e per l’unione reciproca dei residui all’anodo 
e per più complicate ossidazioni. Ciò spiega a sufficienza le diffi- 
coltà che si oppongono ad una separazione dei singoli prodotti Der 
procedere alla loro identificazione. 

Riassumo brevemente : 

La decomposizione elettrolitica del suberato bipotassico in so- 
luzione concentrata, eseguita in cellula semplice tra elettrodi di 
platino (densità di corrente 0,5 A., temperatura 45° circa, 12 V.) 
avviene assai facilmente e rapidamente con forte sviluppo di CO,, 
vicino a poco ossigeno e circa 1°/, di CO. 
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. Non si formano idrocarburi saturi, o non saturi. 
Si hanno in prevalenza prodotti di ossidazione non saturi e tra 
| gli altri si potè constatare la presenza di: 
1) Alcoli non saturi a 6 atomi di carbonio. 
2) Acidi non saturi a 7 atomi di carbonio. 


8) Ossiacidi saturi a 7 atomi di carbonio. 
4) Lattoni pure a 7 atomi di carbonio. 


5) Composti neutri a funzione aldeidica. 
6) Chetoacidi ed aldoacidi. 


Sul 1-2-4 dimetil-nafto-chinolo. 
Nota di GUIDO BARGELLINI. 


(Giunta il 3 settembre 1907 ). 


Uno dei composti che ha gettato più luce sulla costituzione 
della santonina è il p-dimetil-naftolo 


CH, 
CO” 
NZ NZ 

CH; 
che il prof. Cannizzaro e Carneiutti (') ottennero per la prima volta 
nel 1882 per distillazione dell'acido santonoso e dell’acido isosan- 
tonoso con barite. Per ossidazione con permanganato, esso dà ori- 
gine ad acido ftalico (*) prova che i due gruppi metilici e l’ossi- 
drile sono nello stesso anello benzenico del nucleo naftalico. 

Poichè d'altra parte nella demolizione graduale della santonina, 
passando per la iposantonina, si era giunti al p-xilolo (°) si aveva 
così la prova indiretta che a questo dimetilnaftolo spettava la co- 
stituzione soprascritta. 

Nel corso delle ricerche che furono fatte in quel tempo per 
determinare la costituzione di questo composto, fu fatto agire su 


(') Cannizzaro e Carnelutti, Gazz. chim. ital., 72, 406. 
(*) Cannizzaro e Andreocci, Gazz. chim. ital., 26, (1), 17. 
(3) Gucci e Grassi, Gazz. chim. ital., 22, (1), 50. 
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di esso l'acido cromico. Îl prof. Cannizzaro ottenne così (') un sin- 
golare prodotto di ossidazione, il cosidetto ossidimetilnaftolo, che 
differiva dal dimetilnaftolo per contenere un atomo di ossigeno in 
più e per non avere più le proprietà di un naftolo, ma invece 
quelle di alcool e di chetone. Cannizzaro e Andreocci (*) provarono 
infatti che esso reagisce coll’anidride acetica, colla fenilidrazina e 
coli’ idrossilammina. 

Nello studiare l’ossima, osservarono anzi che, sciolta nell’acido 
acetico, perde acqua per dare un nitroso-derivato il quale per ri- 
duzione si trasforma nella medesima dimetil-naftilammina che si 
può avere anche direttamente dal dimetilnaftolo. Essi ammisero 
perciò che il nuovo ossidrile formatosi nell'ossidazione fosse in 
posizione orto al carbonile formatosi a spese dell’ossidrile naftolico 
e che l’ossi-dimetil-naftolo avesse la formula di costituzione : 


CH, 


NZXe=-0 
| H.OH 


VYWX 
cn, 


Spiegarono allora il passaggio dall’ossidimetil-naftolo all’am- 
mina collo schema seguente: 
i i CH, 


6 
pXNOZ0 ff 


OH PES 
Ta e x lcx. OH —» | 


VA Jorn 


CE bu, bu, 


/NINC=N0 HO ( Ne- NO _ 
Ot + OOC Tk 
Wadi \X/N 


bn, cu, n 


(1) Cannizzaro e Carnelutti, loc. cit. 
o) Cannizzaro e Andreoccì, loc. cit. 
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Considerando però la formula sopra scritta dell’ossi-dimetil- 
naftolo era da aspettarsi che esso potesse per ossidazione trasfor- 
marsi in un chinone della formula | 


CH, 


C 


AYAYNET, 
zo 
cn, 


analogamente p. es. alla ossicanfora di Manasse (') che per ossida- 
zione dà canferchinone 


CO 
CH, | 
CH.OH 
mentre invece l’ossidimetil-naftolo per la sua stessa maniera di 
formazione (ossidazione del dimetilnaftolo con un eccesso di acido 
cromico) resiste all’azione ossidante dell'acido cromico. 
D'altra parte c’era da aspettarsi che anche il 8-naftolo ordi- 
nario potesse dare origine nelle identiche condizioni ad un com- 
posto analogo della formula 


CO 
>» CAKLo 


CH 
NIN =-0 
5; CH.OH 

H 


mentre invece si sa che non è mai stato ottenuto dal s-naftolo un 
simile prodotto di ossidazione. 


Bisognava dunque pensare che i gruppi metilici del dimetil- 
naftolo esercitassero un certo ufficio e fossero indispensabili perchè 
questa trasformazione in ossi-dimetil-naftolo potesse avvenire. 

Era necessario perciò trovare nuovi fatti (*) su cui fondarsi 
per stabilire la vera formula di questo enigmatico ossi-dimetil-naftolo. 


(!) Manasse, B. 30, 659-B. 35, 3811. 
(*) Wedékind (B. 31, 1680) fece alcune ricerche che restarono infruttuose, 
per caratterizzare questo composto come chinone. 


iù 

In questi ultimi anni una serie di lavori di Auwers, di Zincke 
e di Bamberger hanno fatto eonoscere una interessante classe di 
nuovi composti, molti dei quali sono stati preparati per ossidazione 
dei fenoli p-alchilati con acido nitrico o con acido monopersolfo- 
rico (reattivo di Caro). In tal modo si passa dal tipo benzenico a 
un derivato del cicloesadiene -1-4; l'ossigeno dell’ossidrile fenico 
diventa chetonico mentre si forma un nuovo ossidrile, alcoolico, 
attaccato allo stesso atomo di carbonio a cui sta unito il gruppo 
alchilico. Si ottengono così composti del tipo 

R OH 


È 
AE 


O 


che Bamberger (') nel 1900 indicò col nome generale di chinoli. 
Se i fenoli p-alchilati si trattano però con acido nitrico con 
certe precauzioni oppure in soluzione eterea con acido nitroso, si 
possono isolare dei caratteristici prodotti intermedii azotati del 
tipo (°) 7 
R_ NO, 


è e 
C 
E 
cà N i 
I] 
O 
per i quali Zincke (*) propose nel 1903 il nome di chinitroli. 
Da essi; secondo le ricerche di Auwers e di Zincke si può pas- 


sare facilmente ai chinoli. 
In un recente lavoro di Fries e Huùbner (‘) è stato infine di- 


(!) Bamberger, B., 22, 360). 

(3) La struttura del gruppo NO, dei chinitroli (cioè se essi siano veri 
niiro-chetoni o eteri nitrosi) è ancora incerta. 

(3) Zincke, A. 238, 263. 

(4) Fries e Hubner, B., 39, 435. 
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mostrato che non solo i fenoli p-al/chilati possono dare origine a 
ehinoli, ma anche i naftoli che contengono un gruppo metilico in 
posizione orto all’ossidrile naftolico. Dal 1-metil- 2-naftolo p. es. essi 


ottennero il chinitrolo e il chinolo corrispondenti: 
1° S7 NO, 0; OH 


(92 > na > 


Osservando allora che il 1-4- dimetil- 2-naftolo di Cannizzaro 
e Carneiutti contiene un ossidrile in posizione orto ad un gruppo 
metilico (come il 1-metil- 2-naftolo di Fries e Hiibner) e conside- 
rando inoltre che la formazione del cosidetto ossidimetilnaftolo 
per ossidazione del dimetilnaftolo con acido cromico è un processo 
di ossidazione che si può evidentemente comparare a quello che 
avviene coll’acido di Caro o coll’acido nitrico, io pensai che l’ossi- 
dimetilnaftolo non fosse altro che un chinolo della formula 


So. 
DE 
v° 
tn, 


La formula chinolica ci spiega perchè gli agenti ossidanti non 
lo trasformano in un chinone: ci mostra inoltre chiaramente perchè 
dal f-naftolo ordinario nelle identiche condizioni non si può avere 
un prodotto di ossidazione analogo all’ossi-dimetil-naftolo : ci per- 
mette infine di spiegare la trasformazione dell’ossi-dimetil-naftolo, 
passando per l’ossima e il nitrosoderivato, in dimetil-naftilammina 
secondo lo schema: 
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CH, CH, OH s ,0H 
fa N/Nc- \ NC-NOH 
S | fon = I ni = e 

NY /V 

Cu, CH, da, 

CH, OH CH, CH, 

i È 6 

/Nc=NO H /N/NC- NO (\ NC-NH, 
| H e | X, de è Ie 
MY X\/N7 yV° 
ba, Bin Ù 


tenendo presente la grande tendenza, evidentissima in tutti i chi- 
noli, dell'anello biidrogenato a divenire aromatico ('). 

Per provare la giustezza della mia supposizione, cercai di pre- 
parare per altra via questo dimetil-naftochinolo per compararlo 
coll’ossi-dimetil-naftolo del prof. Cannizzaro. 

Facendo agire infatti l’acido nitroso sul 1-4-dimetil- 2-naftolo 
in soluzione eterea, ho potuto ottenere il chinitrolo della formula 


CH, NO, 
NI 
C 
/ NI Ne — 0 
on 


CH, 


e da questo sono passato al corrispondente dimetil-naftochinolo 
che in tutte le sue proprietà e in quelle dei suoi derivati si è di- 
mostrato identico coll’ossi-dimetil-naftolo del: prof. Cannizzaro. 
Usai come prodotto di partenza il 1-4-dimetil- 2-naftolo fusibile 
a 135°-136° che preparai per fusione dell’acido desmotropo-santo- 
noso con idrato potassico secondo le indicazioni di Andreocci (*). 
(') La trasformazione dell’ossima in nitrosoderivato è, sotto questo punto 
di vista, paragonabile alla trasformazione dei fenilidrazoni instabili dei chinoli 


in azocomposti, dimostrata da Bamberger (B., 35, 1424). 
(*) Andreocci, Gazz. chim. ital., 25, (1), 545. 
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Per preparare il dimetil-nafto-chinitrolo posi in un imbuto A 
rubinetto una soluzione di gr. 3 di dimetilnaftolo in cc. 85 di etere 
insieme con 85 cc. di acqua e 8 cc. di acido acetico. A questa me- 
scolanza aggiunsi a poco a poco nei corso di una giornata una 
soluzione di gr. 9,5di nitrite sodico in 30 cc. di acqua. Lasciai 
stare agitando spesso e dopo tre giorni separai lo strato acquoso 
dalla soluzione eterea che era andata colorandosi in giallo. Dopo 
aver fatto svaporare l’etere a temperatura ordinaria in un cristal- 
lizzatore, restò come residuo un olio giallo. Dopo alcuni giorni co- 
minciarono a separarsi molti cristallini ben formati immersi nel- 
l'olio: li raccolsi su filtro lavando con etere in cui l’olio è molto 
più solubile dei cristalli. Ottenni così dei cristalli giallognoli che 
si fondevano, con sviluppo di gas a 99°-100°. 

All’analisi dette i seguenti risultati : 

Gr. 0,177 di sost. dettero cc. 10,5 di N misurati a 14° e 748,5 mm. 

Donde per centò 

Calcolato per C,,H,,NO;: N 6,45; trovato: N 6,83. 

Devesi notare che piccole quantità di sostanza oleosa bastano 
per abbassare di molto il punto di fusione. Perciò si devono lavare 
bene i cristalli su filtro con etere: l’etere di lavaggio svaporato 
lascia di nuovo come residuo l’olio da cui poi col tempo si separa 
una nuova quantità di cristalli. 

Per trasformare questo dimetil-nafto-chinitrolo nel corrispon- 
dente chinolo, fu riscaldato a 60°-70° in un palloncino munito di 
refrigerante a ricadere con una mescolanza di 5 p. di etere e 5 p. 
di acido acetico. Durante il riscaldamento si ha sviluppo di vapori 
nitrosi. Dopo 8-9 ore si aggiunge acqua e si estrae più volte con 
etere. L’etere si agita poi con una soluzione diluita di carbonato sodico 
e in fine si fa distillare. Il residuo si scioglie nella ligroina bollente 
(così resta indisciolta una piccola quantità di sostanza resinosa rosso- 
scura). Lasciando svaporare un po’ questa soluzione si depositano cri- 
stalli bianco-giallastri che dopo una cristallizzazione in una mesco- 
lanza di etere e ligroina raggiunsero il punto di fusione 104°-105°. 

Cristallizza dall’etere acetico in tavolette sulle quali ho notato 
estinzione cbliqua: perciò, salvo uno studio cristallografico più 
completo, pare che si tratti di cristalli triclini, come per l’ossi- 
dimetilnaftolo dimostrò ampiamente il prof. Brugnatelli ('). 

(') Gazz. chim. ital., 26, (1), 22. 
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‘ Questo prodotto da me ottenuto, che per la sua maniera di 
preparazione è veramente il dimetil-naftolo-chinolo, lo ‘comparai 
con un campione di ossi-dimetil-naftolo fusibile a 104°-105° prepa- 
rato per ossidazione del dimetil-naftolo con acido cromico secondo 
le indicazioni di Cannizzaro e Andreocci. 

Il punto di fusione della mescolanza dei due prodotti si man- 
tiene costante a 104°-105°. 

Il mio dimetil-nafto-chinolo presenta i medesimi caratteri di 
solubilità dell’ossi-dimetil-naftolo : si scioglie facilmente nell’etere, 
alcool, etere acetico, benzolo, cloroformio, poco nell'acqua bollente. 

Tanto il mio dimetil-nafto-chinolo quanto l’ossi-dimetil-naftolo 
si sciolgono nell’acido solforico conc. dando soluzioni gialle oche 
poi divengono verdi e, dopo alcuni giorni, brune. Il passaggio del 
colore dal giallo al verde e al bruno avviene contemporaneamente 
nelle due provette in cui feci le soluzioni di confronto. 

Il mio dimetil-nafto-chinolo e l’ossi-dimetil-naftolo, (come fànno 
tutti i chinoli) danno per riduzione il naftolo corrispondente. Ho 
fatta la riduzione scaldando per pochi minuti questi prodotti sciolti 
nell’aleool con cloruro stannoso, stagno e poco acido cloridrico : 
per aggiunta di acqua, in ambedue i casi, si precipita il dimetil- 
naftolo fusibile a 135°-136°.. 

L'ossima del mio dimetil-nafto-chinolo preparata esattamente 
secondo le condizioni descritte da Cannizzaro e Andreocci si fonde 
a 175° come l’ossima dell’ossi-dimetil-naftolo. 

Per azione della fenilidrazina in soluzione acetica sul dimetil- 
nafto-chinolo ottenni la medesima sostanza fusibile a 83°-84° in aghi 
color rosso-arancio, come si ha dell’ossi-dimetil-naftolo. A propo- 
sito di questo cosidetto fenilidrazone devo qui rammentare le bril- 
lanti ricerche di Bamberger il quale provò (') che per azione della 
fenilidrazina sui chinoli si formano azocomposti e non fenilidrazoni, 
a causa della tendenza dei chinoli a trasformarsi in veri dèrivati 
benzenici. Ora, questo composto fusibile a 83°-84° ha tutto l'aspetto 
degli azocomposti e inoltre i risultati dell'analisi riportata da Can- 
nizzaro e Andreocci nella loro memoria (*) si avvicinano più alla 
formula dell’azocomposto che a quella del fenilidrazone. 


(1) Bamberger, B., 25, 1424. 
(*) Cannizzaro e Andreocci, Gazz. chim. ital. 26, (1), 27, 
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Infatti gr. 0,180 di sostanza dettero ce. 16,5 di N misurati a 
8,92 e 7417am. Donde per cento 

Calcolato per C,,H,,ON,: N 10,07; trovato: N 10,78 
mentre per la formula dell’azocomposto C,,H,jNs 


CH, 


NZÒC-N=N- CH, 
VW 2 


bu, 


il calcolato per cento in azoto è 10,76. 

D'accordo colle esperienze di Bamberger questo cosidetto fe- 
nilidrazone è da considerarsi dunque come un /eni/-aeo-dirsetil- 
naftile. 

Un'ultima esperienza infine conferma l’identità deil’ossi-dimetil- 
naftolo e del mio dimetil-nafto-chinolo. 

Per azione del semicarbazide ho ottenuto da ambedue queste 
sostanze lo stesso prodotto giallo-aranciato fusibile a 167°-168°. 

Per ottenerlo sciolsi la sostanza in poco alcool ed aggiunsi poi 
acqua in maniera però da avere una soluzione limpida. A questa 
aggiunsi la soluzione acquosa della quantità calcolata di. cloridrato 
di semicarbazide e acetato sodico. Lasciando stare il liquido a temp. 
ord. e agitando, comincia dopo qualche ora a depositarsi una pol- 
vere cristallina gialla aranciata che, sciolta nell'alcool diluito bol- 
lante si deposita come una polvere cristallina gialla aranciata chiara. 
Si fonde a 167°-168° decomponendosi. Sottoposta all’analisi dette i 
seguenti risultati : 

Gr. 0,112 di sostanza dettero cc. 19 di N misurati a 25° e 760mn, 

Donde per cento 

Calcolato per C,,H,,0ON;: N 18,50; trovato : N 18,83. 

Questa sostanza non è un vero semicarbazone, ma, secondo le 
ricerche di Bamberger già rammentate è da considerarsi come una 
dimetil-naftil-azoearbonamide della formula 


CH, 


/N/NC-N=N- C0-NH, 


La 


NN 


7 
CH, 


È pochissimo solubile nell'acqua: molto solubile nell’alcool. 
etere, acido acetico, cloroformio, insolubile nell’etere di petrolio. 
Si scioglie nell’acido cloridrico con colorazione verde. La soluzione 
dopo qualche minuto diventa rossa e lascia depositare una sostanza 
fioccosa rossa insolubile. Anche nell’acido solforico conc, si scioglie 
con colorazione verde che poi volge al rosso. 


Da quanto ho esposto risulta dunque chiaro che l’ossi-dimetil- 
naftolo del prof. Cannizzaro (preparato ossidando il dimetil-naftolo 
con acido cromico in soluzione acetica) è perfettamente identico 
al dimetil-nafto-chinolo (ottenuto per decomposizione del dimetil- 
nafto-chinitrolo che ebbi per azione dell'acido nitroso sul dimetil- 
naftolo). A questo singolare prodotto si deve dunque attribuire 
la formula 


CH, OH 
N / 


“io 


Ve 


tn 

Considerando anzi che esso fu ottenuto per la prima volta nel 
1882, cioè in epoca anteriore anche alle più antiche osservazioni che 
Auwers fece nel 1884 sugli anormali derivati dello pseudocumenolo, 
è giusto riconoscere che al prof. Cannizzaro si deve la prepara- 
zione del primo rappresentante della classe dei chinoli. 

Di questo ossi-dimetil-naftolo fu data una formula di costitu- 
zione essenzialmente giusta poichè differiva dalla vera soltanto 
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per il posto dell’ossidrile alcoolico, del quale però era stata giu- 
stamente fissata la posizione relativa rispetto al CO chetonico. 

Le ricerche di Cannizzaro e Andreocci suil’ossi-dimetil-naftolo 
(che furono una parentesi nello studio della costituzione della san- 
tonina e non furono perciò continuate) ci dimostrano, anzi, colla 
trasformazione dell’ossima in nitroso-derivato, un nuovo lato del 
comportamento singolare dei chinoli, che sarà interessante studiare 
in altri membri di questa classe di composti. 


Roma, Istituto Chimico della R. Università. 


STRO ee ee 


Sul 1-2-metil-nafto-chinolo. 
Nota di G. BARGELLINI e S. SILVESTRI. 
( Giunta il 3 settembre 1907 ). 


Nella Nota precedente è stato dimostrato che il cosidetto ossi- 
dimetil-naftolo (preparato per ossidazione del dimetil-naftolo con 
acido cromico in soluzione acetica) non è altro che un dimetil-nafto- 
chinolo. Ci sembrò allora interessante ricercare se questo nuovo 
metodo di preparazione dei chinoli potesse estendersi con buon 
successo ad altri composti. 

A questo scopo abbiamo prima di tutto rivolta la nostra at- 
tenzione al l-metil-2-naftolo del quale era già noto il chinolo cor- 
rispondente preparato da Fries e Hibner (') facendo agire i vapori 
nitrosi sul metil-naftolo in soluzione eterea e decomponendo poi 
il chinitrolo formatosi. 

Ossidando infatti il metil-naftolo in soluzione acetica con acido 
cromico col metodo del prof. Cannizzaro, abbiamo potuto ottenere 
con una rendita del 50-60 °/,, un metil-nafto-chinolo che in tutte le 
sue proprietà e in quelle dei suoi derivati è identico con quello di 
Fries e Hubner e corrisponde alla formula 


CH, OH 
x 
/N7NCc-0 


ALZI 
CH 


(') Fries e Hubner; B., 39, 436. 
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Resta così nuovamente dimostra’o che i chinoli, almeno quelli 
della serie della naftalina (') si possono preparare anche per azione 
dell'acido cromico in soluzione acetica sui corrispondenti fenoli. 

Il metil-nafto-chinolo da noi preparato reagisce coll’idrossil- 
ammina: fra i prodotti della reazione abbiamo potuto isolare l'os- 
sima che, ridotta con zinco e acido acetico, dà origine alla metil- 
naftilammina medesima che Fries e Hiibner avevano ottenuta 
direttamente dal metil-naftolo. Però non abbiamo potuto studiare 
in modo particolare il prodotto intermedio della trasformazione 
(il nitroso-derivato) come fecero Cannizzaro e Andreocci (*) per il 
dimetil-nafto-chinolo. Per analogia però è probabile che il processo 
della trasformazione dell’ossima in ammina sia simile a quello che 
Cannizzaro e Andreocci dimostrarono per il dimetil-naftolo e che 
si possa rappresentare con lo schema seguente: 


CH,i OH CH; CH, 
fi se C C 
Peet 
XA H a CH 4 


Il metil-nafto-chinolo da noi preparato reagisce colla fenilidra- 
zina e colla semicarbazide dando composti rossi-aranciati che, di 
accordo colle belle ricerche di Bamberger (*) sono da considerarsi 
l’uno come fentl-azo-metilnaftile e l’altro come metilnaftil-azo- 
earbonamide delle formule 


n° CH, 

O 
[n Ù \ da N-N— CO.NH, 
v 23 \/ \ 


(!) Alcune esperienze fatte col p-cresolo e col s-dinaftolmetano non ci hanno 
dato per ora buoni risultati. 

(*) Cannizzaro e Andreocci, Gazz. chim. ital., 26, (1), 29. 

(3) Bamberger, B., 26, 1424. 
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PARTE SPERIMENTALE. 


I. — If-metil-2-naftolo. 


Il metil-naftolo, che ci servì per le nostre ricerche, fu prepa- 
rato coll’elegante metodo di Fries e Hiibner, riducendo cioè con 
polvere di zinco in soluzione alcalina il 8-dinaftolmetano, ottenuto 
per azione della formaldeide sopra una soluzione alcoolica di $-naf- 
tolo in presenza di acetato sodico. Il medesimo l-metil-2-naftolo 
abbiamo ‘potuto prepararlo anche sottoponendo alla distillazione 
secca il composto 


CH, — SO,H 


fa 
UE 


che si ottiene per azione della formaldeide sul ;-naftolo sospeso 
in una soluzione di solfito neutro di sodio ('). 

Il prodotto cristallino ottenuto fu riscaldato in una storta in- 
fusibile; distilla un olio rosso che per raffreddamento si condensa. 
Facendolo distillare in corrente di vapor d’aoqua, si ottenne una 
sostanza bianca fioccosa leggera fusibile a 108°-109° la quale non 
è altro che l-metil-2-naftolo. La rendita è piccola. 

Per assicurarci della sua identità ne preparammo alcuni derivati. 

Il suo acetil-derivato ottenuto per ebollizione con anidride 
acetica e acetato sodico, dopo una cristallizzazione della ligroina 
presentò il punto di fusione 66° come indicano Fries e Hubner. 

Il picrato si ottiene mescolando soluzioni benzeniche calde di 
acido picrico e di metil-naftolo. Per raffreddamento si depositano 
aghetti color rosso-sangue fusibili a 161°-162°. 

Il benzoil-derivato preparato col metodo di Schotten-Baumann 
cristallizza dall'alcool in aghi fusibili a 116°-117° che so.toposti al- 
l’analisi dettero i seguenti risultati : 

Gr. 0,3381 di sostanza dettero gr. 1,0215 di CO, e gr. 0,1618 di H,O. 

Donde per cento: 


(1) D. R. P. 87335 (anno 1806). 
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Calcolato per C,,H,,0,: C 82,44; H 5,34; trovato: C 82,39; H 5,82. 

Avevamo già preparato questo composto e il precedente quando 
fu pubblicata una nota di Betti e Mundici (') i quali descrivevano 
queste due sostanze che essi avevano preparate dal 1-metil-2-naf- 
tolo ottenuto per riduzione dell’aldeide $8-ossi-naftoica con zinco e 
acido acetico. 

Trattando il metil-naftolo con bromo in soluzione acetioa si 
ottiene il monobromo-derivato già noto, preparato da Fries e 
Hiibner. Esso cristallizza in aghi fusibili a 128°-129°. 

Ne preparammo l’efere metilico facendo agire il solfato dime- 
tilico sopra la sua soluzione alcalina, estraendo poi con etere e 
facendo cristallizzare il residuo della distillazione dell’etere, nel- 
l'acido acetico bollente. Per raffreddamento si deposita in bellis- 
simi aghetti bianchi FORI a 65°-66°. All’analisi dette i seguenti 
risultati : 

Gr. 0,2550 di sostanza dettero gr. 0,5347 di CO, e gr. 0,1023 di H,O. 
Gr. 0,4596 di sostanza dettero gr. 0,334 di AgBr. 
Donde per cento : 
Calcolato per C,;H,,BrO: C 57,37; n 4,38; Br 31,86; 
Trovato : C 57,18; H 4,46; Br 30,92: 

Questa sostanza la preparammo coli’intenzione di poter passare 

da questa ali’efere-metilico di un dimetil-nattolo 


Br CH 

/ / 2513 

CoHys_ CH; > C.H;—CH; 
V\0.cH, _  N0.CH, 


ma alcuni tentativi fatti per ora non ci hanno dato resultati decisivi. 


II. — 1-2-metil-nafto-chinolo. 


Gr. 2 di metil-naftolo furono sciolti in co. 75 di acido acetico 
glaciale : a questa soluzione, a freddo, fu aggiunta poco alla volta, 
agitando continuamente una soluzione di gr. 2 di anidride cromica 
in ce. 72 di acido acetico glaciale. La soluzione che va colorandosi 
in bruno, si lascia a sè per 36 ore e poi si distilla a pressione ri- 
dotta quasi tutto l’acido acetico. Al residuo si aggiunge acqua e 
si estrae più volte con etere: la soluzione eterea si lava poi con 
una soluzione acquosa di carbonato sodico. Svaporato l’etere rimane 
un residuo oleoso che lasciato stare per qualche tempo in un es- 
siccatore con acido solforico, si raccoglie in piccole masse cristal- 


(') Betti e Mundici, Gazz. chim. ital., 20, (II), 658 
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line giallastre. Si purifica facendol» cristallizzare dalla ligroina e 
infine dall'acqua calda, dalla quale si deposita per raffreddamento 
in scagliette bianche lucenti fusibili a 88°-89°. All’analisi dette i 
seguenti risultati: 

Gr. 0,1366 di sostanza dettero gr. 0,3796 di CO, e gr. 0,072 di H,0. 

Donde per cento: 

Calcolato per C,,H,0,: C 75,86; H 5,74; trovato: C 75,80; H 5,85. 

Si scioglie facilmente nel solfuro di carbonio, cloroformio, 
benzolo, etere acetico. 

Nell’acido solforico conc. si scioglie dando una soluzione co- 
lorata in verde. 

Nell'insieme dei suoi caratteri esso è dunque identico al com- 
posto che Fries e Hibner avevano ottenuto per decomposizione 
‘ del 1-2-metil-nafto-chinitrolo. 

Per assicurarci meglio della sua identità ne abbiamo preparato 
l’aeetil-derivato riscaldandolo per 6 ore a ricadere con anidride 
acetica e acetato sodico. Si ottiene così un prodotto che fatto cri- 
stallizzare dalla ligroina.si presenta in aghetti lanceolati bianehi 
fusibili a 129°-130° come l’acetilderivato di Fries e Hiibner. 

Abbiame cercato di prepararne anche il benzot/-derivato tanto 
col metodo di Einhorn quanto col metodo di Schotten-Baumann, 
ma in ambedue i casi abbiamo ottenuto un prodotto resinoso 
che per ora non abbiamo potuto purificare. 

Azione dell’'idrossilammina. — Sul metil-nafto-chinolo fu fatta 
agire l’idrossilammina nelle stesse condizioni in cui Cannizzaro e 
Andreocci la fecero agire sul dimetil-nafto-chinolo. 

Si sciolgono gr. 2 di metil-nafto-chinolo in poco alcool e si 
aggiunge poco a poco una soluzione acquosa di gr. 6 di cloridrato 
di idrossilammina e nello stesso tempo una quantità equivalente 
di carbonato potassico sciolto in acqua, curando che la soluzione 
abbia sempre reazione quasi neutra o leggermente acida. Si ha 
leggero riscaldamento (onde conviene raffreddare con una corrente 
di acqua) e cominciano a depositarsi delle goccioline oleose ros- 
sastre che divengono sempre pii dense. 

Dopo un giorno o due si estrae con etere: fatto distillare 
l'etere, rimane un residuo oleoso rosso che è una mescolanza di 
molti prodotti: fra questi abbiamo potuto constatare il metil-naftolo 
che deve essersi formato per riduzione del metil-nafto-chinolo. Da 
questo prodotto della reazione abbiamo potuto separare piccole 
quantità di ossima del metil-nafto-chinolo in parte meccanicamente, 
in parte per mezzo di cristallizzazioni frazionate nell’etere acetico. 
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Con molte difficoltà riescimmo così ad ottenere dei cristallini ben 
formati che si fondevano a circa 140° decomponendosi con svi- 
luppo di gas. 

Gr. 0,1474 di sostanza dettero cc. 10,5 di N misurati a 28° e 760,2 mm. 

Donde per cento : 

Calcolato per C,,H,,0}N: N 7,40; trovato: N 7,99. 

È facilmente solubile nel cloroformio, benzolo, solfuro di car- 
bonio, alcool, poco nell’etere di petrolio. Si scioglie anche nell’acido 
acetico col quale però subisce probabilmente una decomposizione 
analoga a quella osservata da Cannizzaro e Andreococi per l’ossima 
del dimetil-nafto-chinolo, cioò si scinde in acqua e nitroso-metil- 
naftalina secondo lo schema: 


CH, 6 CH, 
irsadi i 
Ne=noiH | = /NNc-No +H,0 
vÀK i 


Noi abbiamo notato soltanto che sciogliendo quest’ossima nel- 
l’aoido acetico glaciale e lasciando stare per un po’ di tempo la 
soluzione si ha una visibile alterazione: per aggiunta di acqua si 
deposita una sostanza giallo-verdastra (nitroso-derivato!) che non 
siamo riesciti a purificare. 

Perciò abbiamo creduto più conveniente occuparci senz'altro 
della riduzione diretta dell’ossima con acido acetico e polvere di. 
zinco. Se la riduzione si fa a caldo, abbiamo notato che insieme. 
alla metil-naftilammina si ha formazione di una certa quantità del- 
l'acetilderivato di essa, identico a quello già preparato da Fries e. 
Hiibner per azione dell’anidride acetica e acetato sodico sulla metil- 
naftilammina. Sciolto nel benzolo e precipitato dalla soluzione con 
ligroina, si fonde a 189° come indicano i sopradetti autori. 

La soluzione da cui era stato separato questo acetilderivato fu 
estratta con etere. Svaporato l’etere, rimase un residuo oleoso rosso 
che fu sciolto nell’acido cloridrico caldo: per raffreddamento si 
depositò il cloridrato in scagliette lucenti fusibili con decomposi- 
zione a 245° circa. 

Avendone pochissimo a disposizione non abbiamo potuto ana- 
lizzarlo : l’ammina formatasi nella riduzione dell’ossima però ò suf- 
ficientemente caratterizzata dal punto di fusione del suo acetilde- 
rivato già noto. 
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Azione della fenilidrazina. — Una soluzione acquosa concen- 
trata di gr. 1 di metil-nafto-chinolo fu mescolata a freddo con una 
soluzione della quantità calcolata di fenilidrazina (gr. 0,62) in poco 
acido oloridrico diluitissimo. Si lascia stare per qualche ora a temp. 
ordin. agitando e si filtra poi il precipitato aranciato che si è for- 
mato. Lasciando stare in riposò le acque madri, se ne deposita una 
nuova quantità. 

Il prodotto ottenuto si fa cristallizzare nell’alcool caldo da cui 
per raffreddamento si deposita in squamette rosso-aranciate che si 
fondono a 79°-80° decomponendosi. Sottoposto all'analisi dette i se- 
guenti risultati : 

Gr. 0,142 di sostanza dettero oc. 14,5 di N misurati a 23%,5 e 7638 mm, 

Donde per cento: 

Calcolato per C,,H,N,: N 11,88; trovato N 11,46. 

Questo composto che è dunque un fenil-azo-metilnaftile è s0- 
lubile nell’etere, etere acetico, cloroformio, poco nell’acetone a 
freddo, di più a caldo. Si scioglie nell’acido cloridrico cono. con 
colore rosso. Anche néll’acido solforico cono. si scioglie dando una 
soluzione colorata intensamente in rosso. 

Azione della semicarbazide. — Ad una soluzione acquosa di 
métil-nafto-chinolo si aggiunge una soluzione acquosa della quan- 
tità calcolata di oloridrato di semicarbazide e acetato sodico. Si 
lascia stare agitando spesso e dopo un giorno o due si separa per 
filtrazione la sostanza cristallina rossa-aranciata che si depone poco 
a: poco. Dalle acque madri se ne deposita una nuova quantità. Si 
scioglie un poco nell'acqua bollente dalla quale per raffreddamento 
si deposita in bellissimi aghetti aranciati fusibili con decomposi- 
zione a 143°-144°. Sottoposta all'analisi dette i seguenti resultati : 
Gr. 0,1332 di sostanza dettero cc. 24 di N misurato a 25° e 756 mm, 

Donde per cento : 

Calcolato per C,,H,,ON;: N 19,71; trovato: N 19,89. 

Questa sostanza che deve considerarsi come una metilnaftil- 
aso-carbonamide si scioglie facilmente nell’alcool, etere, acido ace- 
tico, cloroformio : è insolubile nell’etere di petrolio. Si scioglie 
nell'acido cloridrico dando una colorazione verde che dopo brevi 
istanti diventa rossa: dalla soluzione rossa dopo qualche tempo 
si deposita una sostanza fioccosa rossa insolubile. Anche nell’acido 
solforico conc. si scioglie con colorazione verde oche poi volge al 
rosso. 


Roma, Istituto Chimico della R. Università, 
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Sopra alcuni derivati chinolici del gruppo della santonina. 
Nota di G. BARGELLINI. 
(Giunta il 3 settembre 1907 ). 
Nelle due Note precedenti è stato dimostrato come dal dimetil- 


naftolo e dal metil-naftolo si può passare per ossidazione a com- 


posti chinolici del tipo 
CH; OH 
N 


ARNis 


[LL 


Ma 


k 


Ora poichè nelle desmotroposantonine e negli acidi santonosi 
è contenuto il medesimo anello 


CH, 
NNe — oH 
I ati 

d 

cn, 


che è nel dimetil-naftolo, era prevedibile che anche da essi potes- 
sero ottenersi composti del tipo chinolico, 
Alcune esperienze fatte in questo senso e che saranno pub- 
blicate fra breve, confermano questa supposizione. 
Dall’acido desmotropo-santonoso ho potuto prepare un chinolo 
a cui probabilmente è da attribuirsi la formula : 
CH, 


c CH, 
i Y/XcR, 


OC i cn- o COOH 
Pda ii 


secondo la quale sarebbe ‘un’isomero dell’acido santoninico. 
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. Reagisce colla fenilidrazina dando origine ad un prodotto rosso 
che forse non è il fenilidrazone ma l’azo-composto corrispondente. 
Dalla desmotroposantonina non ho per ora preparato il com-. 
posto chinolico corrispondente cioè una nuova ossisantonina della 
formula 





CH, 
& CH, 

A /XcH O 
SOR do 


med 
& CH; 


ma ho fissato bene le condizioni per ottenere il nitroderivato di essa. 

In verità questo era già stato preparato nel 1896 da Andreocci (') 
il quale però non descrisse esattamente come lo otteneva. 

A questo composto che si prepara facilmente (ma con una 
rendita non superiore al 10 °/,) per azione dell’ HNO, diluito sulla 
desmotropo-santonina nelle condizioni che descriverò a suo tempo, 
Andreocci assegnò la formula 


CH, 
c CH, 
oc N \cH O 
Moon, H—CH— do 
© CH ba, 
H, 


e fece notare che era probabile che esso si formasse per un pro- 
cesso analogo a quello con cui si passa dal dimetil-naftolo all'ossi- 
dimetil-naftolo. 

A questa sostanza, secondo le mie ricerche, si deve assegnare 
la formula 








P 
cCH, 
NO, 1-9 X NCH O 
CL 4 CH — cH- do 
54 CH, ba, 
of è, 


(!) Andreocci, Rend. Acc. Lincei, Serie V, voi. V, pag. 309. 
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che spiega la sua capacità di dare origine ad un acetil-derivato che 
io ho potuto preparare e analizzare. 


Io ho potuto anzi isolare anche il chinitrolo corrispondente a 
questo chinolo. 


A questo composto molto instabile come tutti i chinitroli, dei 
quali mostra le raazioni caratteristiche, devesi assegnare la formula 





CH, 
<- CH, 
pa dì i 
0 — CH — CO 
NO, CH, 


Sto continuando le ricerche in questo campo e le comunicherò 
in tutti i dettagli appena le avrò completate. 


Questa capacità dell'anello aromatico délia desmotroposantonina 
e dell’acido deemotroposantonoso a divenire biidrogenato nella tra- 
sformazione in composti chinolici (passaggio dal tipo A al tipo B) 


a CH, 
È 
D a 
HO — A, Oz C. | È 
ba, ‘Ven, 
A B 


può far nascere il pensiero che si tratti veramente di un ritorno 
dal tipo desmotroposantonina al tipo santonina e che quindi alla 
santonina debba attribuirsi la formola II e non la I ammessa finora 








a Lo 
bo CH, c I 
co 1} CH si dÈ O 
fon a 6o on 5 — do 
L H; EU CH, 
CH, H CH, 


I II 
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Secondo la formula I si ammette l’esistenza di un CH, accanto 
al CO sopratutto per la trasformazione compiuta da Gucci e Grassi 
della santinonossima in iposantonina. Ora questa trasformazione 
dimostra soltanto, a parer mio, che accanto al CO c’è un atomo 
di carbonio il quale tiene unito un atomo di idrogeno che può 
perdere quando l’anello aliciclico diventa aromatico. Questo H può 
dunque stare con eguale probabilità tanto da una parte che dal- 
l’altra del CO e sono quindi egualmente verisimili le due formule, 
finchè almeno non si hanno dati per escludere una di esse. Però 
il fatto che la santonina non mostra le reazioni caratteristiche del 
CH, accanto al CO (') le esperienze di Angeli e Marino (*) sull’ossi- 
dazione dell’acido santoninico le quali conducono ad ammettere l’esi- 

CH, 


stenza del gruppo — CO — CH — 6 — C— nella santonina, e infine 
le ricerche che io sto facendo su questi derivati chinolici del gruppo 
della santonina rendono assai probabile l'ipotesi che alla santonina 
debba attribuirsi la formula II. E con questa formula invero si 
possono spiegare con eguale chiarezza come colla formula ammessa 
finora tutte le trasformazioni della santonina (p. es. il passaggio a 
desmotropo-santonina, la trasformazione in iposantonina, la for- 
mazione degli acidi foto- e isofoto- santonico, ecc.). 

In questa Nota preliminare però io voglio soltanto far notare 
come si possa prendere in considerazione anche la formula II per 
la santonina, senza pretendere di darne ora la dimostrazione che 
potrà forse esser data da ulteriori più accurate ricerche. 


(1) Il composto ottenuto da Bertoni (Gazz. chim. ital., 21, (II), 337) colla 
m-nitrobenzaldeide, mi sembra assai problematico. 
(*) Angeli e Marino, Rend. Acc. Lincei, vol. XVI, serie V. paz. 159 (1907). 


Roma, Istituto Chimico della R. Università. 


Direttore responsabile 
Prof. Emanuele Paternò 


Roma, Tipografia ITALIA — Via Ripetta, 39. 
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E. PATERNÒ. 


Discorso di apertura della Sezione di Chimica 
della Prima Riunione 
della Società Italiana pel Progresso delle Scienze. 


(Parma, 23 settembre 1907). 


Cari colleghi! 


In nome del Comitato Centrale della Società Italiana pel Pro- 
gresso delle Scienze vi ringrazio di essere intervenuti a questa 
riunione, ed il saluto sia l'augurio di sempre migliore avvenire 
per la scienza italiana. 

Le riunioni degli scienziati italiani che, con tanto successo, 
si seguirono dal 1839 al 1847, non furono più possibili dopo il 1848, 
perchè le male signorie, ben si avvidero che scienza e libertà pro- 
grediscono insieme, e per soffocare l’una bisognava avvilire l’altra. 
I tentativi fatti dopo il 1860 per riunire daccapo gli studiosi ita- 
liani ebbero scarso successo, a Siena nel 1862, ed a Roma nel 1873. 
La riunione di Palermo del 1875, che fu l’ultima, parve per il nu- 
mero e l’autorità degli intervenuti e per le accoglienze oneste e 
liete, segno di un vero risveglio e fece sperare nuova e più rigo- 
gliosa vita, ma invece non ne fu che il solenne funerale. Forse 
l’Italia, sulla quale incombevano poderosi problemi politici ed eco- 
nomici, credette potersi disinteressare del progresso scientifico, 
forse mancò nel Governo la netta visione dell’importanza degli 
alti studi ed i nostri uomini politici, affacendati in tutt’altre fac- 
cende, dimenticarono che la scienza è come il sole, illumina e ri- 
scalda, e che senza di essa è impossibile lo sviluppo della vita 
sociale. 

Ma debbo occuparmi di Chimica. Ho voluto, leggendo gli Atti 
delle diverse riunioni degli scienziati italiani, formarmi un con- 
cetto dello stato degli studi chimici nel periodo dei nostri Con- 
gressi dal 1839 al 1847. Ma sono rimasto sconfortato. Nessuno di 
voi ignora quali meravigliosi progressi compiva la chimica in quel 
periodo, e di quanta gloria si coprivano particolarmente i chimici 
francesi, tedeschi ed inglesi. In Italia, invece, i nostri chimici o 
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non eraro riusciti a svincolarsi dai metodi della vecchia farmacia, 
o s’ingolfavano in discussioni metafisiche. I lavori, con quel cri- 
terio serenamente sperimentale di cui l’Italia era stata maestra, 
fanno in quei tempi difetto. Non dirò che mancassero delle di- 
scussioni importanti. E così nella prima riunione, a Pisa, è segno 
insieme dello stato dell’insegnamento di allora e desiderio di pro- 
gresso, la convenienza, sostenuta da G. B. Canobbio, di adottare 
nel pubblico insegnamento la teoria atomistica. E nel successivo 
Congresso di Torino non possiamo dimenticare la comunicazione 
del grande Avogadro, che ricordata la priorità di avere egli an- 
nunziato il principio che i gaz semplici a volumi eguali e sotto 
eguali pressioni contengono un egual numero di atomi, faceva 
rilevare l’importanza di questo principio, per determinare il peso 
degli atomi che concorrono alla formazione dei gaz e di altre so- 
stanze, togliendo l’indecisione che ancor rimaneva, impiegando i 
soli dati che fornisce la chimica. 

Nella terza Riunione, che ebbe luogo a Firenze nel 1841, in- 
tervenne Francesco Selmi, il cui nome rammentiamo tutti con ri- 
spetto; ma più memorabile è la quinta riunione, cioè quella di 
Lucca del 1843, sì perchè in essa per la prima volta della Chi- 
mica è fatta una sezione a parte, distaccandola dalla Fisica e dalla 
Matematica, sia ancora e maggiormente per l’intervento di Raf- 
faele Piria, che era succeduto al Branchi nell’insegnamento della 
Chimica nell'Università di Pisa, e che esponeva le sue memorabili 
ricerche sulla salicina. La sesta riunione, a Milano, è notevole per 
l'intervento di Schònbein e per le esperienze sull’ozono da lui 
fatte al Laboratorio della Cassa d’Incoraggiamento el è per noi 
confortante apprendere che il Piria abbia subito manifestato il 
pensiero che l’ozono, contrariamente a quanto Schònbein affermava, 
non poteva essere un corpo analogo al cloro ed al bromo. 

Alla settima riunione, tenutasi a Napoli nel 1845, furono ascol- 
tate importanti comunicazioni del Piria sull’asparagina elil lavoro 
di Schròtter sulle combinazioni chimiche alle basse temperature 
prodotte dall’anidride carbonica liquida; ma essa ha per noi una 
attrattiva tutta particolare. Non già nella sezione di chimica, ma 
in quella di Anatomia, Fisiologia e Zoologia, faceva allora le prime 
sue armi, e non indegnamente, Stanislao Cannizzaro, discutendo 
col Wabar sul mic:r:aismo della contrazione muscolare, e dando 
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giovinotto appena diciannovenne, prova di quell’alto intelletto che 
doveva acquistargli fama mondiale. Nell’ottava riunione a Genova, 
i chimici italiani ebbero la fortuna di ascoltare Federico Wòlher 
intorno all’azione dell'acido cianico sull’aldeide, e per la prima 
volta nei Congressi comparisce il nome di Ascanio Sobrero, lo 
scopritore della nitroglicerina. 

Da questo breve esame ben si scorge però che la Chimica ita- 
liana nei Congressi degli scienziati non ha una pagina gloriosa e 
che i nomi dei suoi cultori di quell’epoca, salvo poche eccezioni, 
sono caduti nell’oblìo, ed uno solo ha lasciato orma incancella- 
bile, Raffaele Piria. Ma egli portava in Italia i frutti della Scuola 
francese, maturati dal suo nobile ingegno e dalla insuperata atti- 
tudine sperimen‘ale. Molto più matura, sempre in relazione ai 
tempi, si svelò la Chimica italiana al Congresso di Palermo. 

Questo il passato, del presente non giova intrattenerci; ma 
possiamo affermare che esso è tale da permettere di mirare fidenti 
all’avvenire. 

Pocv più di un secolo addietro Emanuele Kant, nei suoi prin- 
cipi generali delie scienze naturali, affermava che la Chimica non 
aveva il diritto di chiamarsi una scienza, ma era più tosto un’arte 
sistematica. Ora, per chi consideri lo straordinario meraviglioso 
sviluppo di questa, scienza e fondamento di scienze, e rifletta come 
la evoluzione progressiva degli studi chimici abbia proceduto e 
proceda con tale vertiginosa rapidità che sovente, prima che un 
capitolo della sua dottrina sia coordinato, un altro ne sorge a so- 
stituirlo sopra nuove e più larghe basi, non si meraviglierà che 
i cultori di questa scienza, così abituati al nuovo, si dilettino a 
prevederne l’avvenire. E taluni, forse a contrapposto dell’affret- 
tato giudizio del Kant, hanno affermato che la chimica diventerà 
presto una scienza, imperniata attorno a talune leggi rigorose e 
inflessibili, dalle quali sarà facile dedurre ogni più recondita tra- 
sformazione dei corpi. Così Gerhardt nella Introduzione alla Chi- 
mica diceva: Verrà giorno in cui si scriveranno i libri di chimica 
come si scrive un’algebra o una geometria, ed il Cannizzaro, al 
Congresso di Palermo del 1875, concludeva il magistrale discorso 
di apertura della sezione di Chimica dicendo che presto sarebbe 
succeduta l’èra nella quale, il principale compito dei chimici sa- 
rebbe stato quello di verificare coll’esperienza i corollari della 
dinamica atomica. 
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Ora non può negarsi che tutte queste previsioni hanno per base 
e fondamento la supposizione che della intima natura della materia 
e dell’essenza dell’energia, l’uomo possa pervenire ad avere una 
cognizione completa e reale, mentre io non temo di affermare che 
la storia della chimica negli ultimi anni mostra che andiamo al- 
lontanandoci dal giorno profetizzato dal Gerhardt. 

Anche il concetto tanto fecondo dell'atomo che si trasporta 
indiviso nelle trasformazioni dei corpi, la distinzione così precisa 
di corpo semplice e composto, cominciano ad essere discussi, ed 
i tentativi di una più larga concezione della struttura dei corpi, 
non sono più pensieri isolati di qualche fervida fantasia, e comin- 
ciano a farsi strada, e la lotta ardita iniziata da Berthollet contro 
la costanza dei pesi nelle combinazioni minaccia di riaccendersi 
con nuovo vigore, e lo stesso problema della trasmutabilità dei 
corpi non è oggi considerato come uno assurdo. La ricerca delle 
leggi della dinamica molecolare diventa più complicata, e meno sta- 
bili le basi su cui si pensava di elevare l’edifizio matematico della 
chimica. Non intendo con ciò affermare che l'applicazione della 
matematica alla chimica non sarà sempre più feconda d’importanti 
ed utili risultati, ma soltanto che le conseguenze che si traggono 
dall’applicazione delle matematiche alla chimica non hanno il va- 
lore di teoremi o di verità indiscutibili, perchè non rappresentano 
che i corollari o le conseguenze delle ipotesi da cui prendono 
origine, e come queste possono essere, anzi saranno travolte, dal- 
l’irrequieto succedersi di sempre nuove ipotesi. Verrà forse un tempo 
in cui la costituzione della materia, e le leggi che ne regolano i 
mutamenti, formeranno un corpo di dottrina importantissimo e 
vasto, ma sarà quella una nuova scienza, non sarà la Chimica. La chi- 
mica resterà sempre la scienza, che con l’ausilio della fisica e delle al- 
tre scienze naturali, e piegando ai suoi bisogni il meraviglioso stru- 
mento del calcolo, studierà la proprietà e le trasformazioni dei corpi 
che la natura ci presenta, indagherà e svelerà le leggi che presiedono 
alla loro formazione; altri corpi prolurrà nei laboratori e nelle 
officine dotati di proprietà nuove e meravigliose destinate ai ser- 
vizi dell'umanità e dei suoi bisogni, ed anche delle sue passioni. 
La chimica è però e sarà sempre lo studio della vita palpitante 
della materia. Non è la vita degli animali e delle piante quella 
che si sprigiona dalla materia che il chimico tormenta: col ca- 
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loro dei forno elettrico o col freddo dell’aria liquida, con la 
più viva luce solare o schermendola da ogni più occulto raggio, 
preservandola dalla corruzione dei germi o facendone nutrimento 
dei microrganismi per esaminarne i prodotti dell’evoluzione bio- 
logica, sciogliendola nei più diversi liquidi o rendendola insolu- 
bile, togliendo ad essa l’odore o generandone profumi deliziosi, 
variandone a piacere le proprietà di rimedio salutare o di veleno 
violento, adoperandola a cementar pietre e metalli o a distrug- 
gere con formidabile scoppio le più resistenti opere dell’uomo e 
della natura; è un’altra vita, varia e multiforme, che abbraccia 
tutti i regni della natura. 

Ed ora vorrei rivolgermi più particolarmente a coloro che 
muovono i primi passi nella nostra scienza ed infonder loro l’en- 
tusiasmo che non si lascia vincere da stanchezza e che solo per- 
mette di salire le alte cime. 

Voi cominciate la vostra carriera in un momento che può sem- 
brare infecondo, tanta è stata la messe raccolta dalla generazione 
che vi precede nel campo della scienza. Il principio di Avogadro 
esteso alle soluzioni acquose, la teoria della pressione osmotica del 
van’t Hoff, quella tanto feconda dell’Arrenius sulla dissociazione 
elettrolitica, le leggi di Raoult sul congelamento e sulla tensione di 
vapori delle soluzioni, il concetto di fase, gli studi sulla conduci- 
bilità elettrica, la stereo-chimica, la sintesi delle sostanze zuc- 
cherine, le ricerche cosi progredite sui proteici, il forno elettrico, 
l’aria liquida, la scoperta dei corpi rari dell’aria, gli studi sulla 
struttura dei metalli e delle loro leghe, la ipotesi degli elettroni, 
la radioattività, sono tutti frutti raccolti in un breve giro di anni, e 
può a taluno sembrare che il vasto campo della chimica sia inste- 
rilito o conservi qualche raro frutto peri soli privilegiati. Ma non 
è così. La scienza è, non solo la dea più bella di tutte quelle che 
la fantasia umana abbia giammai creato, ma essa ha il privilegio 
di non invecchiare, e le sue grazie ed i suoi favori non patiscono 
esaurimento. Può avere dei corrucci per coloro che cercano di 
sfruttarla, può ribellarsi alle voglie degli impostori, ma a coloro 
che l’amano sinceramente svela sempre nuovi incanti. 

Siate dunque fidenti, e pensate che il modo più nobile di ser- 
vire la Patria quando non è minacciata da nemici esterni, è quello 
di elevarne cogli studi la considerazione e la stima presso gli altri 
popoli del mondo. 
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Con questi ricordi e con questi pensieri v’invito a dar prin- 
cipio ai lavori della sezione, e sia questo, giorno propizio alla chi- 
mica italiana! 


Ossidazioni elettrolitiche applicate all’analisi quantitativa('). 
Nota di O. GASPARINI. 


(Giunta il 25 agosto 1906). 


La corrente elettrica scinde l’acido nitrico concentrato nei suoi 
ioni: 
HNO? — H' + NO", 
L’idrogeno però non si svolge, ma reagendo sull’acido stesso, 
lo può trasformare secondo le due equazioni :' 


HNO,+H':—-H,0+NO, 

HNO; + H, — H,0 + HNO, 
dando così origine ad ipoazotite e ad acido nitroso. Ma l’acido 
nitroso pare che si decomponga in acqua e anidride nitrosa: 

2HNO, — H,0+N,0, 
e quest’ultima ci dà, decomponendosi : 
N,0,  NO+ NO, 
miscela eminentemente ossidante. 
La presenza del biossido di azoto nei prodotti gassosi dell’elet- 

trolisi si può facilmente dimostrare facendoli gorgogliare attraverso 


l’acqua. Il gas non assorbito si colora in contatto dell’aria. 

A sua volta l’anione NO', può dar luogo alle seguenti reazioni: 

2N0', + H,0 — 2HNO, +0 

In questo caso si ripristina acido nitrico e si svolge ossigeno, 

oppure: 
NO',  NO,+0 

Tutti questi ossidi di azoto e l'ossigeno si formano in seno al 
liquido che deve quindi costituire un energico campo di ossida- 
zione. 


(!) Lavori presentati al Congresso Internazionale di Chimica applicata. 


(Roma 1906). 
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In chimica analitica, per ricercare e dosare uno o più elementi, 
spesso noi dobbiamo distruggere la sostanza organica che li ac- 
compagna, e l'operazione presenta sempre delle difficoltà più o 
meno gravi. I metodi usati attualmente per compiere questa di- 
struzione, se pur numerosi, mancano tutti di esat ezza e di sem- 
plicità. Ora, ammesso che in alcune ricerche analitiche la difficoltà 
massima, se non unica, è data dall’ossidazione della materia or- 
ganica, si capisce facilmente l’importanza che avrebbe un metodo 
rigorosamente esatto riguardo ai risultati e di facile esecuzione. 

Basandomi sull’esperienza dell’elettrolisi dell’acido nitrico, io 
ho voluto introdurre questo nuovo processo d’ossidazione nel 
campo analitico, e dopo numerosi tentativi, anche per la costruzione 
di appropriati apparecchi, sono giunto alle seguenti conclusioni : 


I. — L'acido nitrico scisso dalla corrente elettrica costituisce 
il più energico ossidante per via umida che si conosca. 
II. — La ricerca dei veleni minerali nell’analisi tossicologica, 


applicando il metodo elettrolitico e i miei apparecchi, resta sem- 
plificata all'esame di un liquido esente di sostanza organica e in 
cui c’è tutto il tossico da ricercare. Il metodo inoltre, introdotto 
nei gabinetti di farmacologia, materia medica, nelle cliniche, data 
la sua semplicità, può essere di grande vantaggio ai medici, che 
in generale hanno poca pratica di operazioni chimiche e difficil- 
mente applicano bene gli altri metodi. 

III. — Il dosamento dello zolfo e del mercurio nelle sostanze 
organiche si compie rapidamente e senza alcuna difficoltà col me- 
todo elettrolitico, potendo così sostituire con vantaggio quello dei 
tubi chiusi di CARIUS. 

IV. — Il procedimento si presta benissimo anche per molte 
analisi di prodotti industriali (gomma, cuoio, ecc.), per i quali quello 
di CARIUS non è praticabile, e per l’analisi dei solfocianati. 

V. — L'applicazione alla chimica agraria e bromatologica, 
(dosamento dell’acido fosforico, della potassa e degli altri elementi, 
nei vini, concimi, terre, semi, ecc.) facilita immensamente il com- 
pito dell’analista, e gli dà completa garanzia sulla precisione dei 
risultati. 

VI. — Nell’analisi dello zolfo come tale, di composti inor- 
ganici solforati, di minerali come i fahlerz, la pirite, la calcopirite 
è di gran lunga preferibile al metodo di LuncE e agli altri pro- 
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cedimenti per via secca, perchè evita qualsiasi perdita di elementi 
che sfuggono, come l'arsenico ed il mercurio, e non importa al- 
cuna manualità. 


DESCRIZIONE DEGLI APPARECCHI E MODO DI OPERARE. 


Gli apparecchi, brevettati, sono costruiti e messi in vendita 
dalla ditta Wallach (Cassel-Roma). 

Essi sono di tre tipi: 

Un primo tipo, grande, della capacità di circa cme. 1500, è di 
forma cilindrica (cm. 9 di larghezza per 25 d’altezza) ed ha una 
apertura boccale di circa cm. 4,5, a cui s’in- 
nesta una canna a smeriglio, che serve da re- 
frigerante. Siccome l’apparecchio è consigliato 
per tossicologia (e per analisi di terre) è pos- 
sibile, da quest’apertura, introdurre la sostanza i 
anche in grossi pezzi. Lateralmente ci sono due i 
altre piccole aperture, chiuse da tappi a sme- i 
riglio, a ciascuno dei quali è saldato un grosso ) 
filo di platino, che all’esterno si ripiega ad anello, iI 
e internamente si prolunga per circa 10 cm. L’ap- y 
parecchio è messo in vendita così. Le lamine di 
platino da applicare devono essere saldate a un 
filo pure di platino, di uno spessore sufficiente y 
acciocchè non si riscaldi molto al passaggio di II 
una corrente di circa 10 amp. L’ampiezza di | 
esse è in rapporto col tempo necessario all’os- . e f="? 
sidazione. A parità delle altre condizioni, con | ì LA [{ È 
lamine più grandi l’ossidazione è più rapida. 
Lamine quadrate, di 5-6 cm. di lato si prestano 
molto bene. Il modo di montare l’apparecchio 
è il seguente: S'introducono le lamine dalla 
grande apertura, e se ne fanno uscire ì fili da 
quelle laterali. Quindi per mezzo di un terzo ‘lg 
filo di platino molto sottile, si congiunge il filo i 
del tappo a smeriglio con quello della lamina. 

È così possibile di fissare questa a qualunque 
altezza, e ciò, come si vedrà dove tratterò l’ar- 
gomento, è utile per la distruzione dei grassi. Fio. 1. 
Preparato in tal modo l’apparecchio vi s’intro- 
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duce senz'altro la sostanza da. ossidare. La corrente da usare in 
tutte queste operazioni, dev’esser continua, perchè in corrente al- 
ternata un po’ di platino passa in soluzione ('); il potenziale va 
da 8 a 16 volt. Il modo di applicarla è simile per tutti gli apparec- 
chi: Un serrafili porta ad un estremo un grosso filo d’argento piegato 
ad uncino; all’altro estremo il filo che va alla sorgente elettrica. 

Così non si fa altro che sospendere il serrafili all’occhiello 
del filo di platino. 





Fra. 2. 


Gli altri due tipi di apparecchi hanno gli elettrodi saldati, e 
differiscono per avere uno o due tubi ossidatori. Il semplice, con 
un solo tubo, si costruisce in due dimensioni, a seconda dello scopo 
per cui deve servire. ll più piccolo, consigliato per determinazioni 
di zolfo nelle sostanze organiche non volatili, nei minerali, ecc. è 
formato da un tubo cilindrico che porta in fondo saldati due elet- 
trodi di platino, i cui fili all’esterno sono piegati ad anello. 


(') E Ruer, Zeitschrift f. phys. Chem., 44, 81. 
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L’elettrodo inferiore, che si fa funzionare da anodo, è convesso, 
acciocchè la bolla di gas che vi si accumula, venendo alla super- 
ficie, rimescoli il liquido. Superiormente il tubo s’innesta a sme- 
riglio con una canna piegata ad arco, che da un lato porta un 
imbuto a rubinetto, dall’altro si congiunge con una serie di bolle. 
Il tutto è montato su speciale sostegno. Nell'imbuto a rubinetto 
si mette acido nitrico concentrato, che poi si fa cadere a goccia a 
goccia sulla sostanza da ossidare. Nelle bolle invece si mette del- 
l’acqua, la quale ha un doppio ufficio: Trattiene nella quasi tota- 
lità i vapori nitrosi (sfugge solo un po’ di biossido d’azoto), di 
modo che l’apparecchio durante il funzionamento non dà grave 
disturbo ; 2° Arresta le traccie di acido solforico che possono es- 
sere trasportate dai vapori stessi. La sostanza può essere pesata 
direttamente nel tubo, badando però che non resti sullo smeriglio. 

L'applicazione della corrente si fa come per l’altro. 

Le dimensioni del tubo dell’apparecchio piccolo sono di cm. 2,5 
di larghezza per cm. 15 di altezza. L’altro, che chiameremo di 
grandezza media, per non confonderlo con quello grande già de- 
scritto, ha il tubo di cm. 20 per cm. 3,5. 

Quest’apparecchio è destinato più specialmente per analisi di 
vini, cereali, concimi, ecc., come pure per tossicologia. 

L’apparecchio doppio differisce da quello già descritto per 
avere un secondo tubo simile al primo, e in cui son costretti a 
passare i vapori nitrosi prima di arrivare alle bolle ad acqua. E 
siccome quest’apparecchio è riservato all’analisi di prodotti volatili 
(tiofene, essenza di senape, solfuro d’allile, petroli, ecc.) se una 
parte della sostanza sfugge all’ossidazione del primo tubo, viene 
ossidata nel secondo, in cui in precedenza si mettono 10-15 cm* di 
acido nitrico fumante. 

I quattro poli dell'apparecchio si congiungono in serie. 

La sostanza s’introduce nel primo tubo, o direttamente, o per 
mezzo di un corto tubicino di vetro. 


APPLICAZIONE ALLA CHIMICA TOSSICOLOGICA. 


Fra tutti i procedimenti per la distruzione delle sostanze or- 
ganiche nelle analisi tossicologiche, i più hanno semplicemente un 
interesse storico, sia perchè non raggiungono che molto imperfet- 
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tamente lo scopo, sia per le grandi precauzioni con cui devono 
essere condotti. 

I procedimenti finora più universalmente in uso sono quelli 
di Fresenius e Babo ('), e di Marino-Zuco (*). 

Il metodo di Fresenius e Babo, raccomandato come il migliore, 
si basa sull’azione ossidante dei prodotti della reazione fra il clo- 
rato di potassio e l’acido cloridrico. Il cloro e il perossido di cloro 


Lesa ea 





Fro. 3. 


che si svolgono distruggono la sostanza organica. Però tutti coloro 
che lo hanno praticato, si son dovuti convincere che il metodo 
presenta inconvenienti non lievi. La grande quantità di clorato di 
potassio necessaria per l'ossidazione fa sì che, quando si concentra 
il liquido, il cloruro di potassio si separa allo stato cristallino, e, 
nel caso della presenza del mercurio, anche questo si separa allo 


(*) Ann. d. Chem. u. Pharm. Bd. 49, S. 308. 
(*) Rendiconti della R, Accademia dei Lincei, vol. IV, fasc. 79, 2° sem., 1888 
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stato di cloruro doppio di mercurio e potassio. Ragione per cui 
occorre dfuire molto il liquido per portar tutto in soluzione prima 
di sottoporlo all’azione dell'idrogeno solforato, e ciò è causa di 
inesattezza per i risultati dell’analisi. 

Altro inconveniente è la precipitazione, nel trattamento con 
acido solfidrico, di zolfo misto a sostanze organiche solforate più 
o meno brune, le quali, oltre a provare l’incompleta distruzione 
della materia organica, sono di grave imbarazzo per le ulteriori 
ricerche. Inoltre è dimostrato che con questo metodo il mercurio (') 
e alcuni metalloidi vanno soggetti a gravi perdite, specialmente 
per la formazione di cloruri volatili; e apparecchi chiusi per evi- 
tare queste perdite non sono consigliabili, date le esplosioni che 
si possono verificare per la facile e istantanea decomponibilità del 
perossido di cloro. 

Le modificazioni proposte al metodo di Fresenius e Babo per 
cercare di perfezionarlo non hanno di molto avvantaggiato il pro- 
cesso stesso. 

Il metodo di Marino-Zuco ha dato migliori risultati. Com'è 
noto il Marino-Zuco mette la sostanza con acido nitrico in un pal- 
lone e poi fa passare una corrente di biossido d’azoto. Quindi scalda 
e mantiene il liquido all’ebollizione, facendolo di quando in quando 
raffreddare, poi tornando a scaldare. Allorchè dallo strato super- 
ficiale dei grassi non si svolgono più bollicine, fa passare attra- 
verso il liquido una corrente d'ossigeno o d’aria per completare 
la combustione. 

Ora perchè un metodo nuovo possa sostituire quelli in uso, 
deve soddisfare a queste due condizioni: 

1° Che dia risultati più esatti; 
2° Che siano per quanto è possibile eliminate l’attenzione e 
le manualità dell'operatore e limitato l’uso dei reattivi. 

Il metodo elettrolitico soddisfa ad entrambe queste condizioni, 
e nel miglior modo desiderabile ; sia perchè dà risultati con errori 
compresi nei limiti di errori di analisi, sia perchè è di una sem- 
plicità straordinaria e non importa che l’uso dell’acido nitrico. 

Gli apparecchi necessari per l’analisi tossicologica sono i due 
tipi: grande e medio. 


(!) Oglialoro, Rendiconto dell’Accademia delle scienze fisiche e matema- 
tiche di Napoli, 7-9, 1900, pag. 241; Pierpaoli, Bollett. eh. farm. 1902. p. 561. 
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Il medio può servire per pochi grammi di sostanza, per residui 
d’urina, ecc., e per completare la distruzione iniziata nel grande. 

Fissate le lamine di platino dell’apparecchio grande, s’introduce 
nel cilindro la sostanza da ossidare e quindi si ricopre con acido 
nitrico purissimo, densità 1,42. Se la sostanza era conservata in 
alcool, com'è il caso generale in cui si abbiano da analizzare i 
visceri sospetti di avvelenamento, occorre tenerli a bagno-maria 
per molto tempo, perchè l’acido nitrico in presenza di alcool rea- 
gisce abbastanza violentemente, producendo una grande quantità 
di schiuma. . 

Messo l’acido sulla sostanza, si fissa il cilindro a un sostegno, 
si applica la canna refrigerante, e, sotto una cappa, si fa passare 
nell’apparecchio una corrente continua dell’intensità di 3-4 Amp. 
La poltiglia piano piano si scalda e se si tratta di sostanza albu- 
minoide, o anche di farinacei, a un certo momento avviene una 
reazione abbastanza violenta tra l’acido nitrico e la materia orga- 
nica, con sviluppo di grande quantità di schiuma e di calore. Da 
questo momento, e fino al cessare di detta reazione s’interrompe 
la corrente. Si riprende dopo e se ne aumenta l’intensità fino a 
5-7 Amp., forza elettro-motrice 8-16 Volt. Qualora si dovessero di- 
struggere quantità di sostanza superiore a gr. 200-300, allora l’appa- 
recchio di questa grandezza non potrebbe contenere tutta la schiu- 
ma, e converrebbe quindi o di ordinare espressamente un apparec- 
chio più grande, oppure fare l'operazione in più volte. 

I fenomeni che si possono osservare al passaggio della cor- 
rente sono i seguenti: 

Alla superficie si formano alcuni centimetri di schiuma ; al 
polo positivo si ha un piccolo sviluppo di gas, e l’apparecchio si 
riempie di vapori nitrosi. Poi la schiuma va man mano diminuendo, 
e alla superficie si forma uno strato oleoso. Il liquido da giallo e 
denso che era si fa sempre più di un color chiaro e trasparente, 
fino a diventare limpidissimo. Lo strato oleoso superficiale viene 
a poco a poco diminuendo fino a scomparire quasi del tutto. Al- 
lorchè lo strato oleoso è molto ridotto, e il liquido è diventato 
limpidissimo e azzurrognolo, la prima parte dell’operazione può 
dirsi compiuta. La durata di questa dipende dalla quantità della 
sostanza, dalla intensità e densità di corrente. Può durare poche 
ore come pure uno o due giorni. Però in tutto questo tempo l’ope- 
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ratore non deve mai occuparsi dell’apparecchio salvo ehe per no- 
tare l’intensità della corrente (l’amperometro non va tenuto sotto 
la cappa!) e per aggiungere acido nitrico qualora si fosse ridotto. 
Come si vede dunque le manualità e le precauzioni son ridotte al 
minimo desiderabile, giacchè l’apparecchio può funzionare anche 
di notte, senza alcun pericolo. 

Arrivati a questo punto si lascia raffreddare, per la qual cosa 
lo strato oleoso solidifica in una sostanza bianchissima, che viene 
separata per decantazione dalla parte liquida. Senza lavare il grasso 
rimasto nel recipiente, si ricopre di acido nitrico fumante (d — 1,52) 
e si sottopone nuovamente all’elettrolisi con una intensità di cor- 
rente di 3-4 Amp., e facendo in modo che gli elettrodi siano sempre 
in contatto con lo strato oleoso. In queste condizioni e aggiun- 
gendo all'occorrenza aeido nitrico fumante, il grasso finisce per 
distruggersi. 

Grammi 50 di grasso di maiale furono da me ossidati com- 
pletamente in circa 30 ore. Le ultime goccioline oleose, se l’acido 
non è molto concentrato, in generale stentano a scomparire, perchè 
difficilmente vanno in contatto degli elettrodi. Così alcune volte 
potrà non convenire attendere la loro completa ossidazione. Queste 
goccioline oleose, dopo raffreddamento, si separano dal liquido e 
si lavano; quindi s’impastano col solito miscuglio di nitro e car- 
bonato sodico (4 a 1) e a piccole masse si gettano in un crogiuolo 
di porcellana in cui è un po’ di nitro fuso. Così vengono bruciate. 
Il residuo del crogiuolo si analizza coi soliti procedimenti. 

Dai liquidi acidi provenienti dalla distruzione, spesso col raf- 
freddamento cristallizza una sostanza bianca che il prof. Vitali ca- 
ratterizzò per acido ossalico. Questi liquidi riuniti tutti su capsula 
di porcellana, a bagno-maria vengono evaporati a piccolo volume, 
quindi messi nell’apparecchio di media grandezza, dove con una 
corrente di 4-7 Amp. si distruggono le ultime traccie di sostanza 
organica rimasta. La durata di questa seconda operazione dipende 
dalla quantità di materia da cui siamo partiti, ma in generale non 
si prolunga oltre le 6-8 ore. Talora potrà esser necessario dividere 
il liquido residuo in due o più parti, che vengono sottoposte al- 
l’elettrolisi una dopo l’altra. 

Un indizio della ossidazione completa si ha in ciò che il liquido 
diventa perfettamente incoloro e la schiuma scompare del tutto. 
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Inoltre, interrompendo la corrente, nell’interno del liquido non si 
devono svolgere bolle gassose. 

Durante questa seconda elettrolisi, occorrendo, l'acido nitrico 
(concentrato o fumante) si lascia cadere, previo raffreddamento 
dell'apparecchio, dall’imbuto a rubinetto. 

Spesso in questo liquido si forma un deposito di sali basici 
di ferro, da non confondere con residui di composti insolubili for- 
mati da elementi tossici (Ag, Pb, Sn, Sb, Ba). 

Finita l'ossidazione, si evapora a bagno-maria il liquido del 
tubo unito a quello delle bolle e alle acque di lavaggio. 

Se si riprende il residuo dell’evaporazione con acqua, e la so- 
luzione acquosa si sottopone all’idrogeno solforato, non sì ottiene 
affatto precipitato di sostanze organiche, ciò che prova quanto la 
distruzione sia stata completa. Naturalmente l’analisi di questo re- 
siduo si fa coi comuni procedimenti ('). 

Riporto da un lavoro precedente i risultati di alcune analisi 
eseguite su quantità di sostanza organica (uova, carne, cervello) 
variabile da 150 a 500 grammi. I tossici erano introdotti allo stato 
di soluzione. 


Quantità di sostanza Quantità di sostanza Trovato °/’ 


introdotta trovata Di 

ARSO eu gr. 0,0928 gr. 0,0921 99,25 

‘» » 0,0068 » 0,0674 99,12 
HEpCli ws ya : 0,0986 » 0,0971 99,48 
AT dal > » 0,0621 » 0,0616 99,20 
BaCl,,2H,0.. » 0,1234 » 0,1216 99,55 
PbNO, ..... » 0,2516 >» 0,2492 99,05 
CuSO,,5H,0 . » 0,4168 >» 0,4156 99,72 


Oltre la semplicità e sicurezza dei risultati, altri vantaggi pre- 
senta il metodo della distruzione elettrolitica. In presenza di rame, 
per esempio, purchè non siano tracce, il catodo prende il colore 
carat'‘eristico di questo metallo, riconoscibile così a una semplice 
ispezione degli elettrodi. Per il piombo all’anodo si ha formazione 
di biossido, di color pulce, anch'esso caratteristico. L’argento, se 


(') La ricerca del mercurio è bene farla su parte della soluzione nitrica 
senza preventiva evaporazione e sufficientemente diluita, e poi con lamina o 
filo d’oro, elettroliticamente. 
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si trovasse in quantità superiore all’equivalente di eloro che sta 
nella sostanza organica, in queste condizioni darebbe un deposito 
nerastro al catodo, deposito che scomparirebbe al cessare della 
corrente. Ma l'argento sarebbe certamente svelato dalla formazione 
del cloruro, che annerisce alla luce, e che in parte si deposite- 
rebbe in fondo al cilindro, e in parte si mescolerebbe al grasso, 
imprimendogli un colore sporco caratteristico, che non scompare 
con il prolungamento della corrente elettrica, come sarebbe il caso 
se si trattasse di sostanze carboniose. Un deposito nerastro al ca- 
todo darebbero pure il mercurio, il nichel e il cobalto, deposito che 
ugualmente scompare al cessare della corrente. Il bario in parte 
sarebbe trasformato in solfato, dall’acido solforico prodottosi per 
ossidazione dello zolfo delle sostanze organiche, e si depositerebbe 
in fondo al cilindro, ma data la sua discreta solubilità in acido 
nitrico eoncentrato, in buona parte si troverebbe nel residuo della 
soluzione nitrica evaporata. L’antimonio e lo stagno si trasformano 
rispettivamente in pentossido Sb,O, e biossido SnO,, entrambi in- 
solubili in acqua. Così restano separati dall’arsenico, che si ver- 
rebbe a trovare sotto forma di acido arsenico, e perciò solubile. 

Da quanto ho esposto risulta chiaramente che il metodo elet- 
trolitico è di gran lunga preferibile a quello di Marino-Zuco. E la 
superiorità si poteva prevedere a priori, perchè col metodo di 
Marino ossidi d’azoto e ossigeno sono introdotti dall’esterno allo 
stato molccolare, mentre qui si formano in seno al liquido, ed 
esplicano quindi la loro massima energia di combinazione. 

E che il solo ossigeno elettrolitico basterebbe per ossidare le 
sostanze albuminoidi, si dimostra sperimentalmente, sottoponendole 
all’azione dell'acido solforico concentrato e poi a una corrente di 
5-7 Amp. Naturalmente l’azione è più lenta, perchè non vi concor- 
rono tanti elementi ossidanti come per l'acido nitrico, e mentre 
con questo entrambi i poli agiscono da ossidanti, nel caso dell’acido 
solforico è il solo anodo che dà l'ossidazione. Però anche qui la 
distruzione è completa. Ma io non consiglio l’uso dell’acido solforico, 
oltre che per la sua azione meno rapida, per i seguenti inconve- 
nienti che si avrebbero: Alcuni elementi, come ad esempio l’ar- 
senico, potrebbero dare, in queste condizioni, dei prodotti volatili, 
che quindi occorrerebbe raccogliere, mentre con l'acido nitrico 
tutti danno prodotti ossidati fissi. Inoltre con acido solforico le 
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sostanze albuminoidi hanno più tendenza a spumeggiare, e, dopo 
la decomposizione, l’acido è molto più difficile a essere scacciato, 
in confronto dell’acido nitrico. 


I primi risultati di questo lavoro furono pubblicati fin dal 
luglio 1904 ('), allorquando io non avevo ancora ideato gli appa- 
recchi che rendono il metodo più rigorosamente esatto. E fin d’al- 
l'ora il prof. D. Vitali, in un accurato lavoro di critica sperimen- 
tale (*) espresse il convincimento che il metodo di distruzione elet- 
trolitica fosse superiore a tutti gli altri per semplicità, efficacia e 
precisione di risultati. 


DETERMINAZIONE DELLO ZOLFO NELLE SOSTANZE ORGANICHE 


in collaborazione con G. Savini. 


La determinazione dello zolfo nelle sostanze organiche è ar- 
gomento che pure oggi seguita ad attirare l’attenzione dei chimici, 
perchè allo stato attuale della scienza noi veramente manchiamo 
di un metodo generale, comodo e rapido per fare questo do- 
samento. 

Quello più usato nei laboratori è il metodo di Carius. Esso si 
basa sulla ossidazione in tubo chiuso con acido nitrico concentrato, 
ad alta temperatura. È applicabile pressochè a tutte le sostanze 
organiche solforate e fornisce risultati molto esatti. Però le ma- 
nualità per la conduzione del procedimento non son poche, e 
vanno dalla chiusura del tubo, per la quale occorre una certa pra- 
tica, alla sorveglianza continua durante tutta l'operazione. Spesso 
poi avvengono esplosioni che mandano a male l’analisi, e rappre- 
sentano un vero danno quando si sia in possesso di piccole quan- 
tità di sostanza. Anche all’atto dell'apertura del tubo occorrono 
grandi precauzioni, cha talvolta non bastano ad evitare dolorosi 
incidenti. 

Cosicchè il metodo, pur dando buoni risultati, è molto circon- 
stanziato, e per una intera classe di corpi la sola ossidazione dello 
zolfo ha una durata che può andare oltre i due o tre giorni. 
L’Angeli (*) che si occupò di questo procedimento, dimostrò come 


(1) Rend. Accad. Lincei, serie V, voi. XIII, fasc. I. 
(*) Giornale di Farmacia, 1905, n. 4. 
(3) Gaz. chim. ital., 1891, II, pag. 183. 
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l'aggiunta di bromo possa accelerare l'ossidazione del sulfonale. ‘ 
Egli riuscì infatti a trovare dopo 6 ore di riscaldamento a 210° il 
27,96 °/, di S. invece del 28,08, come sarebbe lo zolfo calcolato. 
Però non è dimostrato che l’aggiunta di bromo faciliti l'ossidazione 
degli altri corpi. 

C'è anche un metodo per via secca di dosamento dello zolfo 
nelle sos‘anze organiche, ma questo metodo si mostra appropria:o 
solo per sostanze difficilmente volatili. Inoltre la discreta quantità 
di sali presenti nuoce alla precisione dei risultati. 

Il metodo elettrolitico si presta in modo veramente pratico 
per la determinazione dello zolfo nei composti organici, perchè 
oltre all'essere rigorosamente esatto, è di grande semplicità e spe- 
ditezza. 

Si riesce infatti in un tempo massimo di 5 ore ad ossidare 
completamente le sostanze più resistenti, come il sulfonale, la sol- 
fobenzide, la taurina, per le quali col metodo di Carius s’impie- 
gano più giorni; e in un tempo che va da un quarto a un'ora un 
gran numero di sostanze meno resistenti delle precedenti. 

Gli apparecchi usati per questa analisi sono i due tipi di pic- 
cole dimensioni : semplice e doppio. 

Messa la sostanza da ossidare nel tubo, dall’imbuto a rubi- 
netto si lascia cadere acido nitrico concentrato (d — 1,42) con molta 
precauzione se l’acido reagisce con violenza. In tutto se ne versa 
fino a 2-3 cm. sopra l'elettrodo superiore; nel caso di sostanza li- 
quida, fino a penetrare nel tubicino. Quindi si applica la corrente 
elettrica. Per queste ossidazioni, una forza elettro-motrice di 8 Volt 
può essere sufficiente. La corrente deve avere una intensità di 
3-4 Amp. Durante il funzionamento l’apparecchio non ha bisogno 
di alcuna sorveglianza. Finita l’operazione si riuniscono i liquidi 
del tubo e delle bolle con le acque di lavaggio, e, su capsula di 
porcellana, a bagno-maria si evaporano a secco. Si riprende qualche 
volta con acqua e acido cloridrico, e dopo sufficiente diluizione, 
si precipita a caldo con cloruro di bario. Ma noi per evitare la 
lunga e noiosa determinazione per pesata, abbiamo applicato, con 
buon esito, il metodo volumetrico : scacciando prima tutto l’acido 
nitrico con acido cloridrico, e riprendendo poi qualche volta con 
acqua. Il cloro che vi rimane, dosato col metodo di Volhard in- 
fluisce solo sulla seconda cifra decimale del °/, di zolfo e quindi 
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si pué trascurare. Naturalmente occorre non avere una grande 
quantità di acido solforico, altrimenti sarebbe più difficile scac- 
ciare tutto l’acido cloridrico e l'errore potrebbe arrivare fino a 
0,1-0,3 °/, in più. In tal caso per essere più esatti bisognerebbe do- 
sare su di una parte il cloro col metodo di Volhard e detrarlo 
dalla acidità totale. 

Fra i corpi presi in esame ne abbiamo trovato uno solo per 
il quale il metodo non è applicabile : il solfuro di carbonio. E anche 
usando un apparecchio speciale a tre tubi, siamo riusciti a trovare 
solo l’80 °/, dello zolfo totale. Ma questo composto si trova in ec- 
cezionalissime condizioni, perchè non reagisce affatto con acido 
nitrico conc. nemmeno a caldo, e inoltre ha un punto di ebolli- 
zione molto basso. Fatta eccezione dunque da questo corpo e da 
altri pochissimi casi simili che si potranno verificare nei composti 
organici solforati, il metodo è azsolutamente generale. Esso è in- 
discutibilmente vantaggioso su tutti gli altri, sia per la durata che 
per la facilità della operaziune. 

Trascriviamo i risultati delle analisi fatte, e il tempo neces- 
sario per ossidare le diverse sostanze. 


SOSTANZE SOLIDE. 
I. Solfobenzide — C'*H'°0°S 
P. M. 218.16 P. F. 128°-129° 
Non reagisce affatto con HNO® concentrato. In quattro ore 
l'ossidazione non era completa. Le determinazioni furono eseguite 
con SILADPAISoono e 





Sostanza ki Durata] Ba.S.0* | c.c. di S9%/ S “Yeoh 
Differenza 
presa corr. oper. | avuto |N a0H 3 n | trovato | calcol. 

I. 0, 444 { 3amp. [ore6| 0,4769 sà 14,759) .. | +0,06 
II. 0,3476 » » 5| 0,3705 sh 14,65 | .. — 0,04 
III. 1,3504 a » 5 sua 61,5 | 14,59 | .. — 0,10 

Î 


II. Taurina — C*H'°NSO? 
P. M. 125,17 P. F. 240° 


Bollita con acido concentrato non si decompone. La sostanza 
fu analizzata come proveniva dal commercio. In 4 ore si è avuta 
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ossidazione incompleta con l’1,2 °/, di perdita. Le determinazioni 
furono fatte con l’apparecchio semplice. 





Sostanza |Intensità [Durata] Ba.S.0* | cc. di So 15% 


Differenza 
presa corr. oper. | avuto | NaOH n trovato | calcol. 
Lib hobenibbe et diet 0 i _ e 
I. 0,1758 | 3 amp. |ore8| 0, 323 2& 25,23 ,61 — 0,38 
IL 0,2183 | >» » 6| 0,4038 a 25,39 » — 0,22 
HI. 0,2618 | - > » 5| 0,4818 v% 25,27 » — 0,34 


II. Sulfonale — C'H'°0‘S? 
P. M. 228,28 P. F. 126° 
Bollito con acido nitrico concentrato o con soda non si de- 
compone. Le determinazioni furono eseguite con l’apparecchio 
semplice. 





Sostanza |Intensità [Durata] Ba.S.0t | cc. di Sy 1 S°% 


i i Differenza 
presa corr. oper. | avuto | NaOH 4 |trovato | calcol. 
d 





I. 0,2308 | 3 amp. |ore 6] 0,4734 da 28,10 | 28,08 | -- 0,08 
IL 0,2783 > » 5] 0,5668 sv 27,92 | >» — 0,16 


IV. Acido solfo-salicilico — C'H°0°S 
P. M. 218,12 P. F. 120° 
Bolle inalterato con acido nitrico. Deliquescentissimo, di dif- 
ficile cristallizzazione : quello adoperato fondeva a 111°. Le deter- 
minazioni I e II furono eseguite con l’apparecchio semplice, la 
HI con l'apparecchio doppio. Nel secondo tubo non fu trovato af- 
fatto H*SO*. 


Sostanza |Intensità |Durata| Ba.S.04 | cc. di S%“% 15% 





Differenza 

presa corr. | oper.| avuto | NaOH = trovato | calcol. 
I. 0,4668 | 4 amp. |ore4 se 20,1 | 13, 8|14,69) —0,80 
IL 0,3506 » » 3 »d 15 13,74 » — 0,95 
III. 0,3166 » » 2 si 13,8 | 13,93 » — 0,76 
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V. Tiosinamina — C*‘H*SN? 
P. M. 116,22 P. F. 74° 


Reagisce violentemente con acido nitrico concentrato. Le de- 
terminazioni furono eseguite con l'apparecchio semplice. 








Sostanza |Intensità [Durata] Ba.S.0' | cc. di SY {S% 








presa corr. oper. | avuto | NuOH n trovato | calcol. PIRGERNES 

I. 0, 234 | 3 amp. |ore5]| 0,6007 “a 27,70 | 27,58] + 0,12 
II. 0,2978 » » 3 0,5936 SI 27,37 » — 0,11 
III. 0, 142 » » 1| 0,2834 2a 27,4 » + 0,18 


VI. Solfurea — CSN*H' 
P. M. 76,18 P. F. 169° 


Reagisce violentemente con acido nitrico concentrato. Le de- 
terminazioni furono eseguite con l'apparecchio semplice. 


Sostanza |Intensità [Durata] Ba.S.04 | cc di | S°/ |S% 


2 Differenza 
presa corr. oper. | avuto | NaOH 7 | trovato calcol. 


I. 0,2211 | 3amp. |orei| 0,6792| .. |42,18|42,08| -+0,10 
IL 0,2396 | >» » 3 0,732| .. |41,95| >» | — 0,13 
IH. 0,2426 | >» » | 0,748) .. |42,27| » | +0,19 
VII. Tialdina — C°'H'"NS? 

P. M. 163,29 P. F. 43° 


Reagisce violentemente con acido nitrico. Le determinazioni 
I e II furono eseguite con l’apparecchio semplice, la III con quello 
doppio. Nel contenuto del secondo tubo fu trovato acido solforico. 





Sostanza |Intensità [Durata] Ba.S.0t | cc. di S% |S% 


È Differenza 
presa corr. oper. | avuto | NaOH ZL | trovato | calcol. 
vd 


L 0, 537 | 3 amp. | ore83 





65,8 | 39,31 |39,26| -+0,05 
IL 0,3088 | >» ll .. 37,7 | 39,12] » — 0,14 
IH. 0,1904 | >» » x 23,3 | 39,25 | >» — 0,08 
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VIII. Tiobenzamide — C'H°SN 
P. M. 137,17 P. F. 116° 


Reagisce violentemente con acido nitrico. Però le determina- 
zioni furono eseguite con l’apparecchio semplice. 





Sostanza |Intensità [Durata| Ba.S.04 | ce. di St“ ES 











presa corr. oper, | avuto | NaOH 5 trovato | calcol. O 

I. 0,2914 |3-4amp.| ore3 xd 21,1 | 23,25 | 23,37] — 0,12 

II. 0,2124 » »2| .. 15,9 | 29,57 | > + 0,20 
III. 0,3668 » sd La 24,7 | 23,49| > + 0,12 


IX. Solfocarbanilide — C'*H!®*SN? 
| P. M. 228,26 P. F. 153° 


Reagisce violentemente con acido nitrico. Le determinazioni 
furono fatte con l’apparecchio semplice. 


* 
Sostanza |Intensità [Durata] Ba.S.04 ce. di S%Y {1 S% | 


Differenza 
presa | corr. oper. | avuto Na0H — trovato | calcol. 
I. 0,6294 {3-4 amp.| ore4 si 27,95 | 14,24 | 14,04 +0,2 
IL 0,6324 » » 3 da 27,85 | 14,11 » + 0,07 
“II 0,2016 » Dl gu 26,85 | 14,15 | >» + 0,11 


X. Tiosemicarbazide — CSN*H° 
P. M. 91,23 P. F. 182° 
Reagisce violentemente con acido nitrico. La determinazione 
I fu fatta nell’apparecchio semplice, la II e la III furono fatte 
nell’apparecchio doppio. 


Sostanza |Intensità [Durata] Ba.S.0t | cc. di Sto 1 3% 








Differenza 

presa corr. oper. | avuto | NaOH + trovato | calcol. 
I. 0,3788 | 4 amp. |orel n 40,2 | 34,02 |35,14| — 1,12 
II. 0,2124 » » i 23,2 | 35,03 | » — 0,11 


III. 0,2016| >» » x 225 | 35,05 | > — 0,09 
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SOSTANZE LIQUIDE. 
XI. Tiofene — C‘H‘S 
P. M 84,10 P. eb. 84° 


Reagisce con grande violenza con acido nitrico. Le determi. 
nazioni furono fatte con l’apparecchio doppio. 


Sostanza |Intensità |Durata] Ba.S.04 | cc. di SY“ 15% 





Differenza 

presa corr. oper. | avuto | NaOH i trovato | calcol. 
L 0, 414 | 4amp. |ore4| .. 49,45 | 38,30 | 38,12) -+0,18 
IL 0,2392 » »20 .. 28,35 | 37,95 | » -- 0,14 


XII. Essenza di senape — OSNC*H° 
P. M. 99,150 P. eb. 150°,7 


Reagisce assai violentemente con acido nitrico. Le determi- 
nazioni furono fate con l’apparecchio doppio. 


Sostanza |Intensità [Durata] Ba.S.0t | cc. di SY {S% 


, Differenza 

presa corr. oper. | avuto | NaOH | trovato | calcol. 
I. 0,3342 | 4amp. | ore2 a 34,05 | 32,69 | 32,331 + 0,36 
II. 0,2932 » » E 20,65 | 32,27 | .. +,024 


XII. Solfuro di allile —- SC"H"° 
P. M. 114,16 P. eb. 140° 


Reagisce violentemente con acido nitrico. Le determinazioni 
furono fatte con l’apparecchio doppio. 


Sostanza |Intensità |Durata| Ba.S.04 | ce. di SY {S°% 


Differenza 
presa | COrr. oper. | avuto Na0H © trovato | calcol. 


I. 0,2672 | 4amp. | ore2 ne 23,7 | 28,43 | 28,08| + 0,25 
II. 0, 204 » » iva 17,9 | 28,15) » + 0,07. 
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DETERMINAZIONE DELLO ZOLFO NEI PETROLI OREZZI. 


Per petroli molto poveri di zolfo sarebbe necessario un appa- 
recchio doppio di media grandezza, data la violenza della reazione 
e la grande quantità di schiuma che si forma trattando con acido 
nitrico concentrato. Il tempo necessario all’ossidazione dipende 
dalla quantità di sostanza presa. 

Si pesa il liquido direttamente nel primo tubo, e dall’imbuto 
a rubinetto vi si lascia cadere a goccia a goccia, con grande pre- 
cauzione, dell'acido nitrico concentrato, fino al cessare della rea- 
zione violenta. Nel secondo tubo si mette acido nitrico fumante fin 
sopra gli elettrodi. Sul principio si manda una corrente di piccola 
intensità (amp. 0,5-1) che poi gradatamente si vien aumentando 
fino ad arrivare a 3-4 Amp. Occorrendo, si preferisca aggiungere 
nel primo tubo acido nitrico fumante. Talora, superiormente al 
liquido, rimane qualche gocciolina oleosa, che col raffreddamento 
solidifica, e non arreca alcun danno alla determinazione di zolfo. 
Si portano a secco a bagno-maria i liquidi dei tubi e le acque di 
lavaggio, si riprende con acqua e si filtra. Sul filtrato si precipita 
l'acido solforico con cloruro di bario. 

Riporto i risultati di due analisi. La durata dell’operazione è 
stata di circa 6 ore, nelle ultime due ore l’intensità della corrente 
fu di circa 4 Amp. 
gr. 0,998 di petrolio grezzo dett. gr. 0,7136 di BaSO, ...$ °/, — 9,82 

» 0,848 » » » = 0,6008 » her de 


DETERMINAZIONE DEL MERCURIO NEI COMPOSTI ORGANO-METALLICI. 


Per la determinazione del mercurio nei composti organici io 
mi son limitato a un solo corpo, che presenta però speciali diffi- 
coltà e dà quindi pieno affidamento riguardo all'analisi degli altri 
composti. Io ho scelto il mercurio-dietile, liquido a forte tensione 
di vapore e che bolle a 159°. Questo corpo reagisce violentemente 
con acido nitrico. 

Pesata la sostanza in un tubicino, s’introdusse questo nell’ap- 
parecchio, facendo in modo poi che il liquido uscisse dal tubicino 
e si disponesse in fondo al recipiente. Non fu necessario usare. 
l'apparecchio doppio. In una prima analisi, in cui mi servii di acido 
nitrico concentrato, la reazione fu tanto violenta da dare fenomeni 
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luminosi. Il risultato di quell’analisi fu di circa l’uno °/, in meno 
di mercurio. Nelle altre due analisi, eseguite dallo studente G. Trac- 
chia, fu adoperato acido nitrico diluito con egual volume d’acqua. 
Nelle bolle, invece d’acqua, fu messo acido nitrico fumante e si 
riempirono solo le pr:me due. Il mercurio fu dosato sotto forma 
di solfuro. 
Hg °%,trov. Hg °/ cale. 
gr. 0,5208 di sostanza dett. gr. 0,4675 di HgS. 77,36 77,48 
» 0,413 » » » 0370 » 77,36 77,48 
La durata dell’esperienza fu in entrambe le prove di circa 
40 minuti. 


I risultati delle determinazioni di zolfo e mercurio nelle so- 
stanze organiche dànno affidamento che il metodo possa essere 
esteso ai composti organici fosforati, sostituendo anche in questa 
parte il procedimento di Carius. 


PER IL DOSAMENTO DELLO ZOLFO E DEGLI ALTRI COMPONENTI MINERALI 
NELLA GOMMA ELASTICA E NELL’EBANITE. 


in collaborazione con G. Savini. 


La determinazione dello zolfo totale nella gomma elastica è 
argomento molto interessante dal lato industriale perchè serve a 
stabilire il coefficiente di vulcanizzazione. Nelle fabbriche quindi 
vien sempre praticata. 

I metodi attuali offrono tutti inconvenienti più o meno grandi, 
data la resistenza che presenta la gomma all’ossidazione. Quello 
dei tubi chiusi di Carius, secondo P. Alexander ('), dà risultati 
esatti. Contro questo metodo parla: Esch (*), che non ci trova alcun 
vantaggio in confronto del metodo di Henriques. Inoltre il metodo 
di Carius, per le numerose precauzioni con cui dev’essere con- 
dotto, non può essere usato nell’industria. Il procedimento di Hen- 
riques (*), riportate da G. Lunge nel suo Chemisch-tecnische Unter- 
suchungensmetoden, Bd. III, S. 233, è finora molto praticato. Esso 
si fonda sull’ossidazione della gomma a piccoli pezzi con acido ni- 


(!) Gummi Ztg., 1902, 77, S. 113. 
(%) Gummi Ztg., 1902, 78, S. 802. 
(3) Zeitsch. f. Ang. Chemie, 1899, S. 802. 
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trico, e sulla successiva fusione del residuo con carbonato sodico 
e nitro. 

Questo metodo, di cui tralasciamo i numerosi particolari, ri- 
chiede molto tempo e grandi precauzioni; inoltre non può dare 
l'assoluta certezza che prodotti organici solforati non sfuggono al- 
l'ossidazione. 

Anche i metodi di Eschka e di Konek, consistente l’uno nella 
fusione della gomma con ossido di magnesio e carbonato sodico ; 
l’altro con perossido di sodio, offrono seri inconvenienti e non 
dànno completo affidamento sui risultati. 

Il procedimento elettrolitico ha su tutti gli attuali il van- 
taggio della precisione dei risultati ed è di grande semplicità, 
perchè richiede pochissima manualità e sorveglianza da parte del- 
l'analista. 

Un grammo di gomma in un sol pezzo vien messo nell’appa- 
recchio di grandezza media; e dal rubinetto si fanno cadere 15-20 
cme. di acido nitrico fumante. Ciò fatto si applica la corrente elet- 
trica (2-3 Amp.) sorvegliando per alcuni minuti, acciocchè non si 
formi molta schiuma, abbassando, nel caso o anche interrompendo 
la corrente. Quindi si può senz’altro aumentare l’intensità a 4-6 
Amp. e lasciare l'apparecchio senza ulteriore sorveglianza. 

Per la sola determinazione dello zolfo basta prolungare (ag- 
giungendo dopo qualche tempo 10-15 cme. di acido nitrico fumante) 
l'operazione per 2-3 ore; ma per un’analisi di iutti i componenti 
minerali occorre la distruzione completa di ogni traccia di sostanza 
organica, cosa che si verifica facendo funzionare l'apparecchio per 
6-7 ore e aggiungendo ancora acido nitrico. Il liquido vien quindi 
evaporato su capsula di porcellana, e, in assenza di solfati inso- 
lubili, senz'altro ripreso con acqua e precipitato a caldo con clo- 
ruro di bario. Se poi si avesse un residuo contenente solfati in- 
solubili, quando si è portato quasi a secco, si travasa e si finisce 
di evaporare in crogiuolo di porcellana, in cui con piccola quan- 
tità di carbonato sodico (circa mezzo grammo) aggiunto di qualche 
cristallino di nitro finamente polverizzato, si opera la fusione. 

Questa dura pochi minuti, e non presenta alcun inconveniente 
trattandosi, più che d’altro, di una semplice disgregazione. La massa 
fusa, dopo raffreddamento, vien ripresa a caldo con acqua, si 
filtra e nel liquido si dosa l’acido sol”orico col solito procedimento. 
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Noi ci siamo limitati alla sola determinazione dello zolfo e ab- 
biamo proceduto di confronto col metodo di Henriques. 
Ecco i risultati : 


Metodo di Henriques. 
gr. 1,00 di gomma ha dato gr. 0,3106 di BaSO, — S°/, = 4,26 
Metodo elettrolitico. 


I. gr. 0,9414 di gomma hanno dato gr. 0,3016 di BaSO, — 


-— SY =441. 
II. gr. 1,00 di gomma hanno dato gr. 0,3181 di BaSO, — 
— S°,= 4,36. 


L’intensità della corrente è stata per entrambe le prove di 
4,5 Amp.; la durata nella prima di 6 ore e il residuo non conte- 
neva nemmeno traccie di sostanza organica ; nella seconda di ore 2 
e il residuo era leggermente colorato per sostanze organiche. 

In entrambe le ossidazioni elettrolitiche si è avuto dunque ri- 
sultato superiore a quello ottenuto col metodo di Henriques. 

In quanto al dosamento di tutti gli altri componenti inorganici 


col metodo elettrolitico il caso è ridotto all'analisi di un residuo 
prettamente minerale. 


DETERMINAZIONE DELLO ZOLFO NEL CUOIO. 


Apparecchio di media grandezza. 


L’acido solforico vien usato nell’industria della concia delle 
pelli, perchè ne accelera il processo, e impedisce nel tempo stesso 
che il cuoio prenda quella colorazione grigia, che lo rende meno 
accetto nel mercato. Però l’esperienza ha dimostrato che la suola 
con acido solforico libero fa cattiva riuscita e l’Amministrazione 
dell'esercito francese, per esempio, la rifiuta in modo rigoroso. 

Lo zolfo nel cuoio si può trovare sotto queste tre forme: 

1° Zolfo organico, che, com'è noto, esiste normalmente nel- 
l'organismo animale. 

2° Acido solforico combinato. 

3° Acido solforico libero. 

Data l'influenza nociva che esercita l’acido solforico libero, 
sarebbe industrialmente importante il poterlo determinare con 
esattezza. Ma per raggiungere una precisione rigorosa, sullo stesso 
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saggio bisognerebbe aver dosato lo zolfo organico prima della 
concia, cosa naturalmente impossibile nella pratica. 

Nel Congresso dei chimici addetti all'industria del cuoio, te- 
nutosi a Liegi nel 1901, da Paessler e Sluyter fu proposto, per lo 
zolfo organico, il coefficiente 0,17 °/, di cuoio secco, coefficiente 
ricavato da una serie di analisi. Nello stesso Congresso si accettò 
il metodo di Balland e Maljean per la determinazione dello zolfo 
totale e dell'acido solforico combinato. Questo procedimento che 
fu usato anche da Paessler e Sluyter per determinare lo zolfo 
organico, consiste nel calcinare la suola con carbonato sodico o 
da sola. Nel primo si dovrebbe avere lo zolfo totale; nel secondo 
l’acido solforico combinato. 

Però non è chi nor veda come questo metodo non offra alcuna 
garanzia di precisione, perchè è impossibile che sostanze organiche 
solforate non sfuggano all’ossidazione. 

Recentemente anche Louis Meunier (') ha dimostrato che os- 
sidando con un miscuglio d’idrato e nitrato potassico si ottengono 
risultati superiori a quelli che dà il metodo suddetto. 

L'ossidazione elettrolitica può fornire un procedimento rigo- 
rosamente esatto per stabilire il coefficiente di zolfo organico con- 
tenuto normalmente nella pelle e per determinare lo zolfo totale 
e l'acido solforico combinato. Data la difficoltà di procurarmi il 
materiale di sicura provenienza, io non ho potuto svolgere in modo 
completo l’argomento, che altri, in più diretto rapporto con quel- 
l'industria, potrà ampiamente trattare. Mi son quindi limitato a 
vedere il comportamento del cuoio all’ossidazione elettrolitica, e a 
fare due determinazioni di zolfo totale. 

Grammi 5-6 di sostanza vengono messi nell’apparecchio, e ag- 
giunti di acido nitrico concentrato (d — 1,42) fino ad arrivare sopra 
l'elettrodo superiore. Quindi, survegliando finchè cessi il pericolo 
della schiuma, si applica la corrente elettrica, che gradatamente 
si porta a 5-7 Amp. L'apparecchio si lascia funzionare per 5-6 ore, 
aggiungendo acido nitrico fumante ogni qualvolta si fosse ridotto, 
o i prodotti gassosi dell’elettrolisi non uscissero colorati. 

Dopo questo tempo si ha un liquido limpidissimo, pronto per 
l’analisi. Talora alla sua superficie galleggia qualche gocciolina 


(!) Chem. Central-Blatt, 1906, Seite 702. 
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oleosa, che col raffreddamento solidifica, e non apporta alcun in- 
conveniente alla determinazione di acido solforico. 

I liquidi del tubo e delle bolle con le acque di lavaggio ven- 
gono evaporati su capsula di porcellana e ripresi alcune volte con 
acido cloridrico, onde scacciar tutto l’acido nitrico. Quindi si ri- 
piglia con acqua calda e si filtra, lavando bene il residuo, per 
asportare tutto il solfato di calcio che eventualmente potrebbe tro- 
varvisi. Il filtrato si tratta a caldo con cloruro di bario. Si ot'iene 
così l'acido solforico totale perchè il residuo, disgregato con car- 
bonato sodico e un po’ di nitro, non ne contiene nemmeno traccie. 

Volendo determinare l’acido solforico combinato, invece del 
trattamento con cloruro di bario, si porta a secco la soluzione e si 
calcina debolmente. L’acido solforico combinato è contenuto nel 
residuo della calcinazione. 

Riporto i risultati di due determinazioni di zolfo totale, ese- 
guite dallo studente R. Liverani. 

gr. 6 di cuoio hanno dato gr. 0,0834 di BaSo — S °/, — 0,58 

gr. 6 » » » gr. 0,0810 » » 0,56 


L'ANALISI DEI SOLFOCIANATI — DOSAMENTO SIMULTANEO DEGLI ACIDI 
SOLFOCIANICO, CLORIDRICO E CIANIDRICO. 


I sali dell’acido solfocianico trovano grande applicazione nel- 
l’arte tintoria, nella stampa applicata ai tessuti e nella chimica ana- 
litica in generale. Di frequente quindi capita il caso di doverli 
analizzare, sia da soli che insieme coi cloruri, traccie dei quali 
spesso vi si trovano. Una determinazione diretta per pesata del- 
l'acido solfocianico fino ad ora non è conosciuta ; occorre dosare 
il carbonio e l’idrogeno con l’analisi elementare, e lo zolfo ossi- 
dandolo ad acido solforico. Fra i metodi più rapidi e più comodi 
per eseguire l'ossidazione dello zolfo, il Treadwell (') cita quello 
di E. Heberlein, eseguito nel suo laboratorio e quello di Borchers. 

Il primo consiste nel trattamento della soluzione con acido ni- 
trico concentrato. Data la violenza della reazione, non si può far 
agire l’acido nitrico direttamente sul sale, ma 20 em? di soluzione 
N/10 di solfocianato vengono messi in pallone e aggiunti di 10 cm? 
di acido nitrico fumante, raffreddando tutto con ghiaccio. La so- 


(') Quantitative Analyse, 2. Auf. 1905, Seite 237. 
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luzione si colora dapprima in giallo, poi passa al rosso bruno, e 
finalmente diventa incolora. 

Ma per ossidare completamente lo zolfo occorre allora riscal- 
dare il liquido e tenerlo all’ebollizione per due ore. Dopo ciò si 
evapora l’acido nitrico a bagno-maria, si riprende con acqua e si 
precipita a caldo con cloruro di bario. L'operazione procede meglio 
se si fa in un pallone munito di refrigerante a smeriglio. In questo 
modo Heberlein ha trovato in due analisi 100,1 e 100,2 °/, del sale 
impiegato, mentre col primo procedimento aveva avuto 99,79 e 
99,94 °/,. 

Col metodo di Borchers (') si precipita prima il solfocianato 
d’argento che si raccoglie su di un filtro e poi si sottopone al- 
l’azione dell'acido nitrico. Così non si ha reazione violenta, e lo 
zolfo si ossida ad acido solforico in tre quarti d’ora di ebollizione. 
Però dopo occorre precipitar l'argento e sul filtrato dosar l’acido 
solforico. 

Il mio metodo elettrolitico si presta molto bene per l’analisi 
dei solfocianati. Naturalmente, data la violenza della reazione con 
acido nitrico fumante, occorre aggiungerlo a goccia a goccia. 

Ecco i risultati di due saggi: 

I. gr. 0,1496 di solfocianato potassico hanno dato gr. 0,3604 
di solfato di bario S °/, = 33,08. 

II. gr. 0,192 di solfocianato potassico hanno dato gr. 0,4644 
di solfato di bario S °/, — 33.20. 

Cioè 0,02 e 0,14 di solfo °/, in più del teorico che è 32,96 °/,. 
La durata dell’operazione è stata di 20 minuti, durante i quali ho 
° fatto passare una corrente di 3-4 Amp. La quantità di acido ag- 
giunto circa 10 cme. 

Per dosare i cloruri contenuti nei solfocianati secondo Volhard (*) 
(metodo riportato da G. Lunge nel « Chemischtechnische Untersu- 
chungsmethoden », 1 Band 1904, S. 540) si potrebbe procedere nel 
seguente modo : 2-3 grammi di solfocianato si sciolgono in 400-500 
eme. di acqua, e si scalda il liquido a bagno-maria. Quindi si ag- 
giunge, a piccole porzioni, dell’acido nitrico, finchè si osserva una 
reazione. Il miscuglio si lascia a bagno-maria, risostituendo l’acqua 


(!) Reper. d. Anal. Chemie, 1881, S. 130. 
(*) Zeitschr. f, anal. Chemie, 78, S. 282. 
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evaporata, finchè una parte di esso non dà più la caratteristica 
colorazione dell’acido solfocianico coi sali ferrici. Dopo ciò si rende 
alcalino il liquido per aggiunta di ammoniaca, si riduce a circa 
un terzo del suo volume e si precipita il cloro con nitrato di 


argento. 
Col metodo elettrolitico si ha maggior sicurezza nei risultati 


e gran risparmio di tempo. 2-5 grammi di sostanza vengono messi 
nell’apparecchio di grandezza media; e addizionati si soluzione 
concentrata di nitrato d’argento, sufficiente a precipitar tutto. 
Quindi dal rubinetto si fanno cadere 10-21) cme. di acido nitrico 
fumante, o si fa passare una corrente di 4-6 Amp. Dopo mezz'ora 
o tre quarti il solfocianato d’argento è completamente distrutto, 
mentre il cloruro (e di ciò mi sono assicurato con esperienze di- 
rette) rimane inalterato. Quindi si può raccogliere e pesare. 

Per il dosamento simultaneo degli acidi solfocianico e clori- 
drico attualmente si procede così: Si determina dapprima la quan- 
tità di argento (titolando l’eccesso) necessaria alla precipitazione 
dei due acidi; si raccoglie il precipitato sopra un filtro, si lava e 
quindi si sottopone all’ossidazione col metodo di Borchers. Si filtra, 
e sul liquido si dosa l'argento corrispondente all’acido solfocianico. 
Se si vuole invece dosare l'acido solforico, occorre prima eliminar 
l'argento. 

Col metodo elettrolitico l'ossidazione è più rapida e più sicura. 
I due sali d’argento lavati si pongono insieme al filtro nell’appa- 
recchio, e si procede aggiungendo aciio nitrico fumante, come ho 
detto sopra. Dopo mezz'ora o tre quarti, s’interrompe la corrente, 
si diluisce e si filtra. Sul filtrato si determina l'argento e l’acido 
solforico. Allo stesso modo si potrebbe fare il dosamento per pe- 
sata degli acidi cloridrico e cianidrico. Si determina dapprima il 
peso complessivo del cloruro e cianuro d’argento, che poi si sot- 
topongono all’elettrolisi. Sul filtrato si dosa l’argento corrispon- 
dente al cianuro. 

Col metodo attuale il precipitato dei due sali dev'essere fuso 
in crogiuolo di porcellana e poi ridotto, con le dovute precauzioni, 
con acido solforico e zinco. Sul filtrato si precipita il cloro con 
nitrato di argento. 

Il metodo elettrolitico è applicabile, come facilmente si deduce, 
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al dosamento simultaneo degli acidi solfocianico e cianidrico, e 
degli stessi insieme coil’acido cloridrico. 


APPLICAZIONE ALLA CHIMICA AGRARIA E BROMATOLOGICA 


in collaborazione col Dott. F. Scurti (!). 


Come è noto, nei laboratori di chimica agraria si ricorre fre- 
quentemente a quel processo che va sotto il nome di distruzione 
della sostanza organica, onde poter ricercare e dosare alcuni ele- 
menti nelle terre, nei concimi, nei vini, nei cereali, ecc. 

I mezzi più in uso attualmente per compiere questa distruzione 
si possono riassumere nei seguenti : 

1° Azione dell’acido nitrico ; 
2° Azione dell’acqua regia; 
3° Calcinamento della sostanza all’aria. 

I primi due non raggiungono che in modo molto imperfetto 
lo scopo, il terzo procura sempre delle perdite non indifferenti. 

In vista di ciò abbiamo creduto opportuno di estendere alla 


chimica agraria il processo di ossidazione elettrolitica che si pre- 
senta anche qui semplice e rigorosamente esatto. 


ANALISI DELLE TERRE. 


° 


L'apparecchio di cui ci dobbiamo servire è quello grande, con- 
sigliato per tossicologia. 

Una determinata parte dell’estratto acetico o nitrico del ter- 
reno, viene evaporata a bagno-maria, fino a consistenza sciropposa. 
Si riprende quindi con acido nitrico (d — 1,42) e si versa nell’ap- 
parecchio già montato su sostegno. Si lava bene la capsula con 
acido nitrico concentrato, a piccole porzioni, facendo in modo che 
il liquido totale non superi il volume di 300-350 cme. 

Ciò fatto, si applica la canna refrigerante, e si fa passare una 
corrente continua dell’intensità di 4-7 Amp. (forza elettromotrice 
8-16 Volt). Il liquido si scalda e alla superficie si forma della 
schiuma, che poi pian piano scompare, l'apparecchio inoltre si 
riempie di vapori nitrosi, per cui occorre operare sotto una cappa. 


(1) Questo lavoro fu eseguito nel laboratorio di Chimica agraria della 
Scuola Superiore di Portici, in quanto riguarda l’analisi delle terre; il resto, 
nell’Istituto chimico farmaceutico della R. Università di Roma. 
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Dopo un tempo variabile dalle 6 alle 16 ore, dipendente dalla na- 
tura e dalla quantità di sostanza organica da distruggere, come 
pure dall’intensità e densità di corrente, l'operazione è compiuta. 

La fine di essa si desume dalla colorazione che prende il li- 
quido, il quale deve diventare limpidissimo, e leggermente giallo 
o azzurrognolo. 

Su capsula di porcellana si evapora a secco la soluzione acida 
con le acque di lavaggio dell’apparecchio e il residuo è pronto per 
i necessari dosamenti. 

Noi abbiamo esperimentato il metodo non solo su tutti i più 
importanti tipi di terreni agrari, dai più poveri ai più ricchi di 
sostanza organica, ma anche in tutte le varie specie di humus e 
abbiamo avuto sempre ottimi risultati. 


DETERMINAZIONE DELL'ACIDO FOSFORICO E DELLA POTASSA 
NEI CEREALI, FARINE, LEGUMI, ECC. 


(Apparecchio di media grandezza). 


Il dosamento dell’acido fosforico in questi prodotti ha una spe- 
ciale importanza, perchè insieme con altri coefficienti, ne stabilisce 
il valore alimentare. 

Molti autori hanno dimostrato che l’incenerimento non è consi- 
gliabile, perchè procura una grave perdita (fino al 31 °/,) di fo- 
sforo. I metodi di ossidazione per via umida proposti sono tutti 
imperfetti e richiedono molte manualità. Il procedimento elettro- 
litico risolve in modo semplice ed elegante la questione. 

Dieci grammi di sostanza vengono messi in un becher piut- 
tosto alto e aggiunti di 10-15 cme. di acido nitrico concentrato. Si 
copre il becher con un vetro d'orologio e si scalda a bagno-maria. 
A un certo punto avviene una reazione abbastanza violenta e si 
forma un’abbondante schiuma, cessata la quale si versa nell’appa- 
recchio elettrolitico la densa poltiglia. Si lava bene il becher con 
acido nitrico concentrato, a piccole porzioni in modo che il liquido 
totale nel tubo non arrivi più di 2-3 cm. sopra il livello dell’elet- 
trodo superiore. Quindi si monta l’apparecchio e si applica una 
corrente continua dell'intensità di 5-7 Amp. Dopo 6-7 ore l’opera- 
zione è finita e il liquido si presenta limpidissimo. Restano talvolta 
superiormente alcune goccioline di grassi, che col raffreddamento 
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solidifirano e non arrecano alcun inconveniente nell’analisi. Il li- 
quido del tubo, insieme con quello delie bolle e con le acque di 
lavaggio, vien portato a secco, a bagno-maria, su capsula di por- 
cellana ; si riprende il residuo con acqua acidulata e sul filtrato 
si determina l’acido fosforico ed eventualmente la potassa. 

Il metodo, come si vede, è semplice e non ha bisogno di spe- 
ciale manualità e sorveglianza. Solo qualche volta poirà occorrere 
durante l'operazione di aggiungere acido nitrico che si fa ca- 
dere dal rubinetto, interrompendo prima per qualche minuto la 
corrente. 

Riportiamo i risultati di alcune determinazioni : 
. 10 di ceci hanno dato g. 0,1255 di Mg,P,0., P,0;°/ — 0,80 


g 

g.10 » » g. 0,1245 » » —0,79 
g. 10 di fagiuoli hanno dato g. 0119 di Mg,P.0,,P,0,°/ —=0,758 
E. 10 » » E. 0,119 » » — 0,758 
g. 10 di orzo hanno dato g. 0,118 di Mg,P,0.,P,0,°/,—0,752 
g. 10 » » g. 0,124 » » — 0,790 


Le analisi furono fatte precipitando prima l’acido fosforico 
come fosfo-molibdato ammonico, e poi sotto forma di fosfato am- 
monico-magnesiaco. 


DETERMINAZIONE DELL'ACIDO FOSFORICO NEI VINI E NELLA BIRRA ('). 


(Apparecchio di media grandezza). 


100-200 cme. di vino vengono evaporati a bagno-maria su capsula 
di porcellana, fino a consistenza sciropposa. Si aggiungono a pic- 
cole porzioni 10-15 cme. di acido nitrico fumante e si tiene ancora 
per qualche tempo a bagno-maria. Quindi si riprende la densa 
poltiglia con acido nitrico concentrato (d — 1,42) e si versa nel- 
l'apparecchio. Si lava bene la capsula con acido nitrico, a caldo, e 
facendo in modo che il liquido totale non superi più di 3-4 cm. il 
livello dell’elettrodo superiore. Quindi si manda una corrente di 
3-5 Amp., sorvegliando sul principio, perchè non si formi una 
grande quantità di schiuma. Cessato questo pericolo, si aumenta 


(!) Mi consta che questo argomento fu svolto c presentato al Congresso 
anche dai dottori Bosco e Mastrocinque, del Laboratorio chimico centrale 
delle Gabelle in Roma. I risultati cui giunsero gli autori, operando di con- 
fronto con gli altri procedimenti, confermano la superiorità del mio metodo 
elettrolitico sopra tutti gli altri. O. G. 
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l’intensità a 6-8 Amp. Il tempo necessario all’ossidazione completa 
della sostanza organica dipende in massima parte dalla percentuale 
di zucchero contenuto nel vino. Per tipi mediocremente dolci pos- 
sono essere sufficienti 1-2 ore, ma per vini molto dolci occorre un 
tempo maggiore. Il residuo di 100 cme. di vino contenente il 14 °/, 
di zucchero invertito fu ossidato completamente in circa sei ore, 
perchè occorre proseguire l'operazione fino a distruggere comple- 
tamente anche l’acido ossalico, che qui abbondantemente si forma 
in prima fase per ossidazione del glucosio e perchè l’acido ossa- 
lico, specie se in grande quantità, impedisce la precipitazione del 
fosfo-molibdato ammonico, forse per la formazione di acidi com- 
plessi. E l’acido ossalico presenta una certa resistenza all’ossida- 
zione elettrolitica. Per distruggere 5 g. di acido cristallizzato, oc- 
corsero circa 4 ore. Naturalmente se l’acido nitrico nell’apparec- 
chio durante l’elettrolisi è molto diminuito, se ne versa dall’im- 
buto a ‘rubinetto, previo raffreddamento. Come pure se ne ag- 
giunge ogni qualvolta i prodotti sassosi dell’elettrolisi non fos- 
sero colorati. 

La birra si comporta in modo identico al vino. 

Un indizio per l'ossidazione completa della sostanza organica 
si ha in ciò: Il liquido non deve dar più molta schiuma, dev’es- 
sere quasi incolore, e inoltre, interrompendo la corrente, in seno 
ad esso non si devono svolgere bolle gassose. 

Il metodo elettrolitico si presta anche nell’analisi dei concimi 
(perfosfati, guano, sangue, farina di cuoio, ecc.). 

I perfosfati si mettono direttamente (un grammo) nell’appa- 
recchio di grandezza media, e dal rubinetto si fa cadere acido ni- 
trico concentrato fin sopra l’elettrodo superiore e quindi si applica 
una corrente elettrica di circa 4 Amp.; per gli altri concimi, data 
l'abbondante schiuma che si forma sul principio, occorre un trat- 
tamento preventivo con acido nitrico, come per i cereali. Tre o 
quattro ore di corrente elettrica in generale sono sufficienti per 
distruggere la sostanza organica contenuta in 5 g. di guano. Resta 
il solo carbone, il quale non è attaccato che lentissimamente. 


Noi crediamo che il metodo di ossidazione elettrolitica, data 
la sua semplicità ed esattezza, possa apportare un reale incremento 
nell’analisi chimica agraria e delle sostanze alimentari. 
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OSSIDAZIONE DELLO ZOLFO E DI ALCUNI MINERALI SOLFORATI. 


I. — Ossidazione dello zolfo. 


La determinazione quantitativa dello zolfo, specialmente di 
quello grezzo, ricuperato dalla distillazione del carbon fossile, si 
fa bruciando la sostanza in corrente d’ossigeno, in una canna a 
combustione che per 20-25 cm. è ripiena d’amianto platinato. I gas 
vengono raccolti in liquidi capaci di arrestare l’anidride solforica 
e ossidare nel tempo stesso l’anidride solforosa. L’analisi richiede 
molte precauzioni. (Lunge. Chemischtechnische Untersuchungsme- 
toden, 1899, I, S. 242). 

Col mio metodo lo zolfo si ossida in pochi minuti. Per consi- 
derevoli quantità di sostanza è preferibile usare l’apparecchio di 
grandezza media, data la violenza della reazione fra lo zolfo e 
l'acido nitrico fumante. La sostanza vien polverizzata finissima- 
mente (la buona riuscita dell’analisi dipende esclusivamente da 
questo) e introdotta nell’apparecchio, asciutto, in cui si fanno ca- 
dere rapidamente circa 20 cme. di acido nitrico fumante. Avviene 
una violenta reazione per la quale lo zolfo è ossidato quasi com- 
pletamente. Per quello che resta e per distruggere le sostanze ca- 
tramose che eventualmente possono accompagnarlo, si fa passare 
una corrente dell’intensità di 2-3 Amp. per un tempo variabile da 
una a due ore. Dopo ciò il liquido del tubo unito a quello delle 
bolle e alle acque di lavaggio, vien evaporato a bagno-maria, in 
una capsula di porcellana. Si riprende per due o tre volte con 
circa 5 cme. di acqua e qualche centimetro cubo di HCl concen- 
trato e, dopo diluizione conveniente, si precipita a caldo con BaCl,. 

Riporto i risultati di due analisi di zolfo cristallizzato più volte 
dal solfuro di carbonio, eseguite dal Dott. U. Tonazzi del labora- 
torio chimico delle Gabelle di Roma: 

g. 0,2526 di zolfo hanno dato g. 1,8416 di BaSO, —S °/, — 100,09 
g. 0,2501 » » » » 1,8207 » — » — 99,97 

Un grammo di zolfo fuso polverizzato finissimamente si ossida 
in poco più di dieci minuti. Per l’analisi di zolfo impuro il tempo 
dipende dalla quantità di sostanze catramose da cui è accom- 
pagnato. 

Naturalmente col mio metodo si ha il vantaggio di poter do- 
sare contemporaneamente anche gli altri corpi inorganici che spesso 
accompagnano lo zolfo. 
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II. — Ossidazione della pirite. 


È noto che nella fabbricazione dell'acido solforico dalle piriti 
si utilizza solo quella parte dello zolfo, che nella combustione del 
minerale si trasforma in prodotti gassosi. Nei residui può rimanere 
dell'acido solforico, ma combinato, perciò non utilizzabile. I metodi 
di analisi per via secca non sono, quindi, industrialmente esatti, 
perchè dànno lo zolfo totale. Fra i vari procedimenti proposti per 
compiere quest’importantissima analisi, quello di Lunge (op. cit., 
I, 244) è il più seguito nelle fabbriche di acido solforico. 

Col metodo di Lunge la pirite viene ossidata con un miscuglio 
di acido nitrico e cloridrico (3-1), ma non di rado si separa dello 
zolfo, che poi presenta grande resistenza all’ossidazione. Inoltre 
non è possibile dosare contemporaneamente l’arsenico. Il mio me- 
todo evita entrambi questi inconvenienti, e come quello di Lunge 
dà solo lo zolfo utilizzabile. 

Il minerale polverizzato finamente vien pesato nel tubo asciutto 
dell'apparecchio piccolo. Quindi dal rubinetto si lascia cadere, a 
goccia a goccia, dell’acido nitrico concentrato (densità 1,42) fino al 
cessare della reazione violenta; poi si aggiunge ancora acido 
(10-15 cme. in tutto), e si fa passare una corrente dell’intensità di 
3-4 Amp. Dopo un quarto d’ora il liquido diventa chiaro, ma la 
corrente si continua complessivamente per circa mezz'ora. Si eva- 
porano a bagno-maria i liquidi del tubo e delle bolle insieme con 
le acque di lavaggio ; si riprende due o tre volte con 3-5 cme. di 
acqua e qualche cme. di acido cloridrico concentrato, e il residuo 
è pronto per l’eliminazione del ferro. L'acido solforico si precipita 
a caldo con cloruro di bario. 

Riporto da una nota preliminare, pubblicata nella Rassegna 
Mineraria (v. 22, n. 1, gennaio 1905) in collaborazione del Dott. 
G. Savini, i risultati di due analisi: 

g. 0,345 di pirite hanno dato g. 1,2703 di BaSO, — S °/, = 50,57 
g. 0,3446 » » » 1,2716 » » —50,67 


III. — Ossidazione della calcopirite. 


Coi metodi attuali l’analisi della calcopirite, in confronto della 
pirite, è più complicata. Il miscuglio degli acidi nitrico e cloridrico 
separa sempre dello zolfo, che, a malgrado dell’aggiunta di clorato 
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di potassio, spesso riesce impossibile di ossidare. Anche con solo 
acido nitrico fumante si verifica lo stesso inconveniente. 

Il miglior modo di procedere (Lunge, op. cit., II, 213) consiste 
nel mettere g. 0,3 di sostanza in un pallone, e di aggiungere a pic- 
cole porzioni, e raffreddando, 10-15 cme. di acido nitrico fumante 
che si lascia agire a freddo per un’ora. Quindi s’incomincia a scal- 
dare lentamente, in modo che in tre ore arrivi alla temperatura 
di 70°, e in un’ora successiva all’ebollizione. Se dopo questo tratta- 
mento ci sono ancora dei fiocchi di zolfo, si raffredda e si ricomincia 
l'operazione. Come si vede, gl’inconvenienti di questa analisi non 
sono pochi. Il mio metodo invece non presenta difficoltà alcuna. 

Messo nel tubo il minerale finamente polverizzato, si ricopre 
con acido nitrico concen. (d. — 1,42) fino al livello dell’elettrodo 
superiore. Si monta quindi l’apparecchio e si applica una corrente 
di Amp. 2,5. La sostanza reagisce lentamente, trasformandosi in 
una massa spugnosa nera, che viene a galleggiare; il liquido si 
scalda e si colora in azzurro. Dopo 15 minuti s’interrompe la cor- 
rente, e dal rubinetto si lasciano cadere con precauzione circa 
20 cme. di acido nitrico fumante, e quindi si fa passare una cor- 
rente di 3-3,5 Amp. Lo zolfo separato si ossida in breve tempo, 
e dopo 20 minuti il liquido assume un color verde lattiginoso. Si 
aumenta allora l'intensità della corrente a 4-4,5 Amp. in modo da 
portare il liquido all’ebollizione, in cui si mantiene per 5 minuti 
e l'operazione è finita. Durata complessiva 40 minuti. Si riuniscono 
i liquidi del tubo e delle bolle con le acque di lavaggio e si eva- 
porano a bagno-maria. Si riprende alcune volte con acqua e acido 
cloridrico, e il residuo è pronto per l’analisi. Riporto i risultati di 
due determinazioni di zolfo: 

g. 0,4383 di calcopirite g. 1,055 di BaSO, — S °/, = 83,05 
g. 0,3878 » » (0,931 » » —82,96 


IV. — Ossidazione della tetraedrite (Fahlerz). 


La formula generale del Fahlerz è 4MS,R,S,, in cui M può es- 
sere Cu,, Ag., Fe, Zn, Hg, ed R— A8, Sb, Bi. 

Data la natura di questi elementi, la difficoltà dell’analisi con- 
siste nel portare il minerale in soluzione senza perdita alcuna. Il 
metodo raccomandato attualmente (trattamento con cloro e analisi 
dei prodotti fissi e volatili) è molto complicato. 
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Col mio procedimento si ha in breve tempo una soluzione in 
cui c'è la quantità totale dei corpi da analizzare, che poi si sepa- 
rano con i comuni metodi. 

Il minerale finamente polverizzato vien messo nel tubo e ri- 
coperto con acido nitrico concentrato iino al livello dell’elettrodo 
superiore. La sostanza reagisce lentamente e si separa dello zolfo. 
Dopo circa 10 minuti la reazione finisce e allora dal rubinetto si 
lasciano cadere circa 20 cme. di acido nitrico fumante. A questo 
"punto si applica una corrente dell’intensità di 3-3,5 amp. che dopo 
25 minuti si aumenta a 4-4,5 per mandare l’acido all’ebollizione, in 
cui si mantiene per cinque minuti. L'aspetto del liquido è simile a 
quello della calcopirite e anche la durata complessiva dell’opera- 
zione è la stessa (40 minuti). Se dopo portati a secco i liquidi delle 
bolle, del tubo e le acque di lavaggio, si riprende il residuo con 
acido cloridrico, l'argento si deposita sotto forma di cloruro, che 
poi si separa dalla silice per mezzo dell’ammoniaca. Nella soluzione 
cloridrica si trovano tutti gli altri elementi. 

Riporto i risultati di due determinazioni di zolfo: 

g. 0,524 di Fahlerz hanno dato g. 0,925 di BaSO, — S °/ — 24,24 
8. 0,4932 » » » » 0,8741 » » — 24,33 

Le sostanze analizzate dànno affidamento che il metodo possa 
essere esteso ad altri minerali contenenti zolfo come pure a com- 
posti inorganici solforati ottenuti artificialmente. 


APPENDICE. 


ANALISI DEI CLORATI E BROMATI. 


Il miscuglio degli ossidi d’azoto che si sviluppano nell’elettro- 
lisi dell'acido nitrico concentrato, oltre ad un potere ossidante 
esercita anche una forte azione riducente. E quest’azione riducente 
si può utilizzare per l’analisi di clorati e bromati. 

Se si sottopongono le soluzioni acquose di tali composti al. 
l’azione di questi prodotti, esse vengono immediatamente ridotte 
rispettivamente a cloruri e bromuri. 

L’operazione si fa in modo semplicissimo con l’apparecchio 
piccolo, in cui però si tolgono le bolle ad acqua e si immerge 
la branchia laterale del tubo in una bevuta contenente la so- 
luzione da analizzare. Nel cilindro ossidatore si mette acido ni- 
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trico concentrato, quindi si fa passare una corrente dell'intensità 
di 3-4 Amp. (forza elettromotrice 8 Volt.). Dopo 10-12 minuti la 


< 


riduzione è completa. Allora per dar ingresso all’aria nell’appa- 
recchio, si apre il rubinetto dell’imbuto, in cui non è stato messo 
alcun liquido ; quindi si lava il tubo conduttore dei gas, e le acque 
di lavaggio si versano nella bevuta, il cui contenuto è pronto per 
l’analisi. 

Nel caso dei clorati si può fare una soluzione abbastanza con- 
centrata, perchè non c’è pericolo di perdita alcuna. Il liquido si 
scalda finchè dura la riduzione e le bolle escono perfettamente 
incolore. 

Per i bromati, se la soluzione è concentrata, a un certo .mo- 
mento si mette in libertà del bromo, riconoscibile all’odore e alla 
colorazione giallo-bruna che impartisce al liquido, che poi torna 
incoloro. In soluzioni concentrate quindi si hanno perdite per 
bromo che si volatilizza, mentre nelle diluite ciò non si verifica. 
Però io ho trovato la concentrazione massima in cui non solo non 
si hanno perdite, ma il bromo stesso che si libera viene utilizzato 
dirò così per indicatore. Infatti se si fa una soluzione al 0,22 ‘/, di un 
bromato, nella riduzione il bromo impartisce al liquido una leg- 
gerissima colorazione gialla, scomparsa la quale l’operazione è 
finita. 

Questo metodo è preferibile agli altri attualmente in uso perchè 
rapido, e permette di dosare il cloro e il bromo sia volumetrica- 
mente che per pesata, o anche portando a secco la soluzione, ri- 
prendendo con acido cloridrico o bromidrico e pesando il cloruro 
o bromuro. 

Riporto i risultati di alcune analisi. I cloruri furono determi- 
nati volumetricamente, i bromuri per pesata. 


C1°/, trov. C1%/ cale. 


I. gr. 0,7468 di KCIO, hanno dato gr. 0,21675 di CI 29,— 28,91 
IL » 05996 >» » =» 0,17386 » 28,98 ; 


Br °/o trov. Br “/, cale. 


IMI gr. 0,3352 di KBrO, hanno dato gr. 0,3767 di AgBr 47,82 47,84 
IV. » 0,2785 » » » 0,3124 » 47,82 » 
Il metodo non vale per gli iodati. Se si sottopone una solu- 
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zione acquosa di uno iodato, all’azione di questi prodotti dell’elet- 
trolisi, si mette in libertà dello iodio e l’idrogenazione non si spinge 
oltre. Io ho anche cercato di girare la questione. Lo iodato d’ar- 
gento è un composto resistentissimo all’azione dei riducenti, e bolle 
inalterato con acido nitrico fumante. Si trasforma in ioduro solo 
se tenuto per 9 ore in tubo chiuso, con acido nitrico fumante, alla 
temperatura di 270° ('). Orbene questo composto sospeso in acqua 
più o meno acidificata per acido nitrico, a freddo non è alterato 
dall’azione dei vapori nitrosi. 

Se invece si fa l'operazione mantenendo il liquido alla tem- 
peratura di 70°-100°, allora lo iodato d’argento si trasforma in io- 
duro. Però si hanno costantemente delle perdite variabili dall’uno 
al due °/,, forse dovute a iodio che si mette in libertà. 


Su alcuni derivati azoici del guaiacolo. 
Nota di AMEDEO COLOMBANO e BATTISTA LEONARDI. 


(Giunta il 10 settembre 1907 ). 


Per quanto da lunghi anni sia noto in terapia e diffuso in 
commercio il guaiaccl, ed allo scopo di variarne le sue proprietà 
chimiche e fisiologiche si sia da esso preparato un gran numero 
di derivati, tuttavia poco o nulla erano stati studiati i prodotti che 
questo fenolo può dare per copulazione col diazonio sale. 

Interessandoci per altre ricerche che ci eravamo proposti di 
aver un certo numero di derivati azoici di questo fenolo ne ab- 
biamo preparati diversi, ma poichè per la partenza di uno di noi 
devesi per il momento interrompere il lavoro in comune, così 
pubblichiamo nella presente Nota i prodotti finora ottenuti, riser- 
vandosi l’altro che resta di estendere queste ricerche. 

Della numerosa serie di prodotti che per copulazione del gua- 
iacolo col diazonio sale, ottenuto da amine diverse, si lasciava pre- 
vedere, non era noto finora che il benzolazoguaiacolo ottenuto la 
prima volta da Jacobson, Jaenicke e F. Meyer (*) con un processo 


(?) Ber. d. D. Chem. Ges., S. 1576. 
(?) Berichte, 29, 2685. 
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alquanto lungo e complicato, ed ultimamente da Mameli e Pinna 
che se ne servirono per la preparazione del p.iodoguaiacol da loro 
recentemente descritto ('). 

Noi abbiamo cercato di estendere lo studio di questi azoderi- 
vati preparandone altri sei, di molti dei quali abbiamo ottenuti i 
derivati metilici, etilici ed acetilici e di qualcuno di questi ultimi 
anche il prodotto di riduzione, come l’acetilaminoguaiaco!o per 
altra via recentemente ottenuto da Fichter e Schwab (*). 

La preparazione di questi azoguaiacoli veniva condotta quasi 
sempre nello stesso modo: la soluzione alquanto acida di una mo- 
lecola del diazoniosale, tenuta alla temperatura di circa 0° veniva 
aggiunta, versando a poco a poco e sempre agitando la massa con 
robusta bacchetta di vetro, alla soluzione fortemente alcalina e 
fredda di una molecola di guaiacolato sodico in acqua. 

In questo modo appena le prime goccie della soluzione acida 
del diazoniosale cadevano nella soluzione alcalina del fenolo, si 
formava un precipitato colorato, che diventava presto abbondante, 
talvolta grumoso, quasi sempre nettamente cristallino. Raccolto 
questo precipitato, veniva filtrato alla pompa, asciugato per bene 
e quindi cristallizzato da alcool ed acqua: si otteneva così già dalla 
prima cristallizzazione quasi puro e purissimo dopo altre due o 
tre cristallizzazioni. 

Il rendimento così operando è quasi sempre teorico per l’azo- 
corpo cercato, e solo per il benzolazoguaiacolo si ottiene in pic- 
cola quantità il disazo. 

Gli eteri alcoolici di questi guaiacoli, di cui però avevamo ap- 
pena incominciato lo studio, vennero preparati, gli etilici per mezzo 
della solita reazione degli ioduri alcoolici sul sale sodico, ed i me- 
tilici più frequentemente per mezzo del solfato dimetilico, che come 
uno di noi (*) ha recentemente dimostrato si presta benissimo alla 
eterificazione di questi ossiazocomposti per la grande velocità di 
reazione e per il rendimento quasi sempre teorico che con esso si 
ottiene. 

Gli acetilderivati d’altra parte venivano preparati per azione 


(*) Arch. di Farm. sperim. e Scienze affini, vol. VI, fasc. IV. 
(?) Berichte, 29, 3339. 
(*) Colombano: Rend. Acc. Lincei e Gazz. Chim. (in corso di stampa) 
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dell'anidride acetica a caldo, in presenza di acetato sodico fuso 
sull’azoguaiacolo : si ottengono così facilmente e con buon rendi- 
mento, e sono sufficienti una o due cristallizzazioni dall’alcool o 
dalla ligroina per averli puri. 

La mancanza di tempo ci ha invece impedito di poter, come 
era nostro precipuo intendimento, preparare, per riduzione di questi 
eteri ed acetilderivati, gli amino corrispondenti e per successiva 
copulazione cogli acidi mono e bibasici della seria grassa di arri- 
vare a prodotti che la teoria lasciava prevedere facili ad ottenersi 
e dotati di proprietà fisiologiche, avendo essi un’analogia di costi- 
tuzione con altri prodotti già vantaggiosamente introdotti nella 
pratica terapeutica. 

Diremo soltanto che per riduzione dell’acetilderivato del 3-naftil- 
azoguaiacol per mezzo della fenilidrazina noi eravamo riusciti ad 
ottenere un prodotto che corrisponde nel punto di fusione a quello 
recentemente dato da Fichter e Schwal (') per l’acetilaminoguaiacol 
da loro recentemente ottenuto per altra via, per acetilazione cioè 
del 4-aminoguaiacolo. 

Queste ricerche tuttavia, lasciando prevedere risultati abba- 
stanza interessanti, verranno riprese e completate con lo scopo 
anche di apportare un qualche contributo nella discussione che già 
da tanti anni si agita fra i chimici circa la costituzione di questi 
p-azofenoli che, come è noto, assieme agli o-ossiazo ed ortoami- 
noazo, alcuni vorrebbero considerare come ossiazo della formula : 


— OH 
" 
N 
De N_-N—-k 
altri invece come idrazoni dei parachinoni 
CO 
() 
S 


nÉ —N-N_=R 
Accenneremo solo che finora abbiamo osservato che questi 


(!) Loc. cit. 
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azoderivati del guaiacolo si comportano come dei veri azofenoli. 
Essi infatti: 

1) Sono tutti facilmente solubili a freddo negli idrati alcalini 
e neppure dopo lungo tempo si ha idrolisi del sale formatosi; 

2) Trattati tanto con ioduri alcoolici che con solfato dimeti- 
lico, danno, tutti, facilmente gli eteri ossidi corrisponden'i che sono 
stabili, al contrario di molti degli isomeri orto ; 

3) Con anidride acetica ed acetato sodico fuso, danno tutti 
in quantità teorica e facilmente purificabili, i corrispondenti ace- 
tilderivati. 

4) Aggiungeremo a queste, per quanto non senza riserva, 
non avendo sufficientemente estese al riguardo le esperienze, che 
gli acetilderivati di questi azoguaiacoli per riduzione con fenilidra- 
zina danno l’acetil-p.amino corrispondente, il che potrebbe dimo- 
strare la stabile funzione azofenolica di questi corpi. 


PARTE SPERIMENTALE. 


I. — Benzolazogqguaiacolo. 
: — OH 
n N. 0CH, ( N 
iL 
—N_N—- 


Il benzolazoguaiacolo era stato preparato, come più sopra ab- 
biamo accennato, da Jacobson, Jaenicke e Meyer (') ed ultimamente 
da Mameli e Pinna (*) mediante la reazione del diazoniosale sui fenoli. 

Interessandoci averne una certa quantità per ottenere gli eteri 
e l’acetile derivato non ancora studiati, l'abbiamo preparato se- 
guendo il metodo dai due ultimi indicato e siamo riusciti ad averlo 
puro e con un rendimento quasi teorico. 

Gr. 93 di anilina (1 mol.) sciolta in 272 di acido cloridrico 
(3 mol.) venivano diazotati a 0° con 103 gr. di nitrito sodico (1'/, mol.). 
La soluzione del cloruro di diazobenzene così ottenuta veniva ver- 
sata lentamente ed agitando in una soluzione di 124 gr. di guaia- 
colo (1 mol.) sciolti in 160 gr. di idrato sodico (4 mol.) mantenuta 
intorno a 0°. 


(1) Loc. cit. 
(*) Loc. cit. 
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L’eccesso di alcali impediva la precipitazione dell’ossiazo com- 
posto, che però dopo parecchie ore di riposo veniva precipitato 
aggiungendo a poco a poco una soluzione di acido cloridrico di- 
luito. Il prodotto che così si separava in fiocchi rossi, veniva cri- 
stallizzato da miscela idroalcoolica dalla quale forma bei ciuffi di 
cristalli aghiformi rossi fusibili a 71°. 

In piccola quantità, così operando, si separava pure una fra- 
zione p. f. 150° di guaiacoldisazobenzolo. 

Acetil derivato. — Si prepara facilmente facendo bollire a ri- 
cadere per alcune ore il derivato azoico con un piccolo eccesso, sul 
calcolato, di anidride acetica ed acetato sodico fuso. Versando quindi 
in acqua fredda il prodotto della reazione presto si solidifica in 
una massa giallo rossa che cristallizza facilmente dalla ligroina in 
bei cristalli aghiformi rosso-bruni p. f. 61°. 

Sostanza : gr. 0,4196 N cc. 36,25, T. 11°, H. 756 mm. di Hg. 

Calcolato per C,;H,,N,0;: N 10,36; trovato °/,: N 9,96. 

È facilmente solubile in alcool, etere, benzolo, cloroformio : 
leggermente solubile in acqua, insolubile negli idrati alcalini. 

Etere metilico. — Venne preparato nel modo descritto da uno 
di noi in altra Nota (') per azione del solfato dimetilico sulla so- 
luzione del benzolazoguaiacolo in potassa caustica. 

Basta sciogliere l’azocorpo sulla quantità calcolata (1 mol.) di 
potassa caustica al 10 °/, (1 mol. in ecc.) ed alla soluzione così ot- 
tenuta in imbuto a rubinetto ed in boccia a tappo smerigliato, ag- 
giungere il solfato dimetilico (1 mol. più un piccolo eccesso) ed 
agitare fortemente. Si nota subito un leggiero riscaldamento e 
quindi un precipitato che mano mano va raccogliendosi al fondo 
del recipiente in gocce oleose e nere. Raccolto all’indomani questo 
deposito oleoso e lavato bene con soluzione diluita di KOH, col 
riposo e con miscuglio frigorifero si ottiene in una massa solida 
che cristallizzato dall'alcool o meglio dalla ligroina fonde a 53°-54°. 
È solubile nei solventi organici più comuni, insolubile negli idrati 
alcalini. 


L’etere metilico del benzolazoguaiacolo, corrispondente al ben- 
zolazoveratrol era stato preparato per azione degli ioduri alcoolici 


(1) loc. cit. 
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sul guaiacolato sodico da Jacobson, Jaeniche e F. Meyer ("). Il loro 
prodotto fonde però a 44,5-45°. 

Abbiamo tentato di ottenere il prodotto di riduzione cioè l’ami- 
noveratrol o veratrilamina 


OCH, 
( NOCH, 


I 
va 


ma con risultato ancora non troppo buono. 

Etere etilico. — Venne preparato nel solito modo, per azione 
cioè degli ioduri alcoolici sul sale sodico dell’azoguaiacolo. 

Gr. 4,5 di benzolazo puro disciolti in alcool assoluto vennero 
versati in una soluzione, anch’essa in alcool assoluto, di etilato so0- 
dico contenente gr. 1 circa di sodio. Al miscuglio così preparato 
si aggiunsero gr. 6 di ioduro di etile e si fece bollire a ricadere 
per alcune ore. Dopo questo riscaldamento, distillato l’eccesso di 
alcool si versò il residuo in acqua fredda: si formò tosto un pre- 
cipitato abbondante di color giallo canarino che dopo un po’ si 
riunì in ciuffi cristallini. Raccolto, lavato con soluzione di soda e 
cristallizzato da alcool ed acqua si ottiene subito in bellissimi, lunghi 
aghi setacei, disposti anche a ciuffi che fondono a 86-89°. Analisi: 

Sostanza gr. 0,2920; CO, gr. 0,7512; H,O gr. 0,1686 da cui: 
Cale. per C,;H,gN,O,: C 70,31; H 6,25; trov.°/: C 70,12; H 6,40. 

Questo etere è completamente insolubile negli idrati alcalini, 
facilmente solubile nei comuni solventi organici. 


II. — a 
() oa 
DI NO, 
ca fa —N- 


Per la preparazione dell’o.nitrobenzolazoguaiacolo si disciolsero 
gr. 13,8 di o.nitroanilina pura in 23,35 cc. di HCI (d. 1,20) si diluì 
con acqua ed alla soluzione ottenuta, mantenuta a circa 0°, si ag- 


() Berichte loc. cit. 
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giunsero gr. 10,3 di nitrito sodico sciolti in circa 100 cc. d’acqua. 
Il diazoniosale così ottenuto si versò a poco a poco nella soluzione 
di guaiacolato sodico, preparato sciogliendo gr. 12,4 di guaiacol 
in 80 ce. di idrato sodico al 20 °/,. 

La reazione, come sempre, avviene nrontamente e con rendi- 
mento teorico. Appena le prime goccie del diazoniosale cadono 
nella soluzione sodica del fenolo si forma un abbondante precipi- 
tato rosso granato grumoso che raccolto, lavato e cristallizzato 
da una miscela idroalcoolica dopo due o tre volte è puro: 

Sostanza gr. 0,1160 cc. 15,5 di N, T. 16°, H. 762 mm. 

Calcolato per C,;H,,N;0,: N 15,34; trovato °/,: N 15,62. 

Massa color rosso-granato costituita da minuti cristallini aghi- 
formi, leggeri che fondono a 144°. È facilmente solubile nei sol- 
venti organici, alcool, etere, cloroformio ecc. e negli idrati alcalini 
dà una bella colorazione di color rosso-vinoso. 

Etere metilico. — Venne preparato nel modo descritto da uno di 
noi (') per mezzo del solfato dimetilico e si ottiene facilmente e con 
rendimento teorico in bei cristallini lucenti di color rosso cupo: 
p. f. 154°. Analisi: 

Sostanza gr. 0,2582: CO, gr. 0,5516, H,O gr. 0,1145. 

Cale. per C,,H,;N,0,: C 58,53; H 4,52; trov. °/,: C 58,24; H 4,88. 

È completamente insolubile in acqua e negli idrati alcalini, e 
poco solubile negli acidi minerali. 


III. — m. e p.nitrobenzolazoguaiacolo. 


Il m.nitro 
T— OH 


Ì - CH; LE NO, 


ed il p.nitrobenzolazoguaiaeolo 
= OH A NO, 
pe 7 
TL) 
/ NZ 
—N_N— 


(1) Colombano, loe. cit. 
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vennero preparati usando le stesse quantità molecolari impiegate 
per la preparazione dell’isomero precedentemente descritto. Il pro- 
dotto della diazotazione del meta era di color giallo tendente al 
rosso che cristallizzò da miscela idroalcoolica in aghi dello stesso 
colore fondenti a 124°. Analisi: 

Sostanza gr. 0,3084: N cc. 42,2; T. 20°; II 760 mm. 

Calcolato per C,3H,,N30,: N. 15,38; trovato : N. 15,65. 

Il prodotto ottenuto dalla copulazione del guaiacolo col cloruro 
del p.nitrodiazobenzol era bruno cioccolatte e cristallizzò subito e 
benissimo da miscela idroalcoolica in cristalli aghiformi splendenti 
p. f. 125°-135°, 

Acetil derivato del m.nitrobenzolazoguaiacolo. — Di questi 
tre azoguaiacoli non fu potuto preparare che un solo acetil deri- 
vato : quello del m.nitro che si ottiene nel modo già descritto per 
l'’acetile del benzolazoguaiacolo. Cristallizzato dalla ligroina l’acetil 
derivato dal m.nitrobenzolazoguaiacol si presenta in bei cristalli 
p. f. 95°-97°. 

Sostanza gr. 0,2244: N 25,7; T. 15°; H. 762 mm. 

Calcolato per C,;H,3N30; : 13,33; trovato °/,: 13,45. 

È facilmente solubile in alcool, etere, cloroformio, benzolo ; 
insolubile negli idrati alcalini. 


IV. — O.toluolazoguaiacol. 
R OH 
Da N 
| È OCH, ( na 
è i NZ : 


Gr. 10,7 di ortotoluidina pura sciolta in 23 cc. di HCI (d. 1,20) 
vennero diazotati con gr. 10,3 di nitrito sodico sciolti in circa 
100 cc. di acqua. La soluzione fredda, del diazoniosale così otte- 
nuta, venne quindi versata a poco a poco el agitando il miscuglio, 
su una soluzione parimenti fredda, di guaiacolato sodico, ottenuta 
sciogliendo gr. 12,4 di guaiacolo in 160 cc. di NaOH al 10 °/,. La 
eccessiva alcalinità della soluzione impediva la precipitazione del- 
l’ossiazo libero che si otteneva facilmente aggiungendo a poco a 
poco una soluzione di acido cloridrico diluito. Cristallizzato da al- 
cool ed acqua dopo due o tre volte, si ha in cristalli aghiformi 
di color rosso-bruno che fondono a 85°. Analisi : 
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Sostanza gr. 0,1724; N cc. 17,4; T. 11°; H. 756°,4 mm. 

Calcolato per C,,H,,N;0,: N 11,57; trovato °/,,: N 11,97. 

Acetilderivato. — Si prepara facendo bollire a ricadere a ba- 
gno di lega gr. 7,26 dell’azoguaiacol con un eccesso di anidride 
acetica ed acetato sodico fuso. il prodotto ottenuto si versa in 
acqua che si colora in aranciato essendovi in parte solubile. Rac- 
colta su filtro la massa solida formatasi e lavata con idrato sodico 
ed acqua si cristallizza alcune volte dalla ligroina. Analisi: 

Sostanza gr. 0,3282: N cc. 29 T. 12°; H. 746 mm. 

Calcolato per C,;H,gN30,: N 9,86; trovato °/,: N 10,29. 

Cristallizza dalla ligroina in distinti romboedri rosso-ranciati 
p. f. 87°. È solubile in alcool, etere, benzolo, cloroformio, ecc., al- 
quanto solubile in acqua, insolubile negli idrati alcalini. 


V. — 2-Naftilazoguatacolo. 


— 0H 
T* (]) 
Sr RISE _M N: 

Venne preparato come i precedenti azoguaiacoli descritti usando 
il diazoniosale dell’x.naftilamina. Il prodotto giallo bruno forma- 
tosi nella copulazione, cristallizzato varie volte da alcool ed acqua 
si ebbe in aghi bruno nerastri che fondono a 125°. 

Sostanza gr. 0,4196; N cc. 35,2; T. 13°; H. 750 mm. 

Calcolato per C,;H,N0;: 10,07; trovato 0/,: 9,78. 

Acetilderivato. — Gr. 8,34 di x.naftilazo puro si trattarono con 
gr. 3 di anidride acetica in presenza di acetato sodico fuso. Si ri- 
scaldò su bagno di lega per alcune ore quindi si versò il prodotto 
ottenuto in acqua fredda che non venne colorata essendovi inso- 
tubile. Si formò tosto un olio denso che agitato con bacchetta di 
vetro, si rapprese in una massa facilmente polverizzabile. Cristal- 
lizzato dalla ligroina si ebbe subito puro. 

Sostanza gr. 0,2382; N cc. 19; T. 19°; H. 756 mm. 

Calcolato per C,,H,;N,0,: N 8,75; trovato °/,: N 9,16. 

Cristalli aghiformi di color rosso-ranciato oscuro p. f. 105°-110°. 
Solubile in alcool, etere, benzolo, cloroformio, insolubile in acqua 
e negli idrati alcalini. 
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VI. — 3.Naftilazoguaiacolo. 


Venne preparato come l’isomero precedente. Il prodotto for- 
matosi ha lo stesso colore dell’x.naftilazo. Dalla solita miscela 
| idroalcoolica a parti quasi uguali precipita in parte resinosa e nera, 
perciò si cristallizza dall'acqua con piccolissima quantità d'alcool. 
In questo modo si ha subito in bei fiocchi giallo pallido, dopo al- 
cune cristallizzazioni fus. a 92°-94°. 

Sostanza gr. 0,2370: N cc. 20,5; T. 16°; II. 760 mm. 

Calcolato per C,.H,,N,0,: 10.07; trovato ‘/,: 10,08. 

Etere metilico. — Venne facilmente preparato col processo de- 
scritto da uno di noi (') per mezzo del solfato dimetilico. 

Gr. 11,0 di 3.naftilazoguaiacolo puro vennero sciolti in 20 cc. 
di KOH al 10 °/, ed alla soluzione limpida contenuta in un imbuto 
a rubinetto vennero aggiunti gr. 6 di solfato dimetilico. Appena 
una goccia del solfato cade nella soluzione si nota una colora- 
zione azzurro-violacea che subito sparisce mentre la soluzione si 
riscalda sensibilmente. Agitato fortemente il miscuglio, si forma 
presto un abbondante precipitato che raccolto, lavato con solu- 
zione diluita di KOH e cristallizzato dall'alcool fonde a 103°-105° e 
presenta tutti i caratteri già descritti da uno di noi (°). 

Di questo etere abbiamo fatto la riduzione per mezzo della fe- 
nilidrazina, ma per la scarsa quantità del prodotto ottenuto non 
abbiamo potuto finora analizzarlo e farne lo studio. 


Acetilamino gquaiacolo. 


L'acetilamino guaiacolo è stato descritto nei suoi caratteri in 
una Nota pubblicata da Ficther e Schwal (*) ed era stato ottenuto 
per acetilazione del 4.aminoguaiacolo. 

Noi l’abbiamo invece ottenuto per riduzione dell’acetilderivato 
di un azoguaiacolo (l’ortoluolazo) per mezzo della fenilidrazina, 
che come è noto, è stata recentemente adoperata, come riducente 
anidro da Oddo e Puxeddu per ottenere gli amino fenoli partendo 
dagli ossiazocomposti (*). 


(1) Loc. cit. 

(*) Loc. cit. 

(3) Berichte, 1. c. 

(4) Gazz. chim. ital., 1905, II, 598. 
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Il prodotto da noi ottenuto in questo modo facilmente ed in 
quantità quasi teorica, corrisponde nel punto di fusione e nei suoi 
caratteri chimici al prodotto di Ficther e Schwal : cristallizzato in- 
fatti dalla benzina due o tre volte si ha in scagliette ‘lucenti, che 
difficilmente imbruniscono all’aria, p. f. 118°-122°. 

Si scioglie negli idrati alcalini senza però dare la colorazione 
caratteristica rosso-granato degli azoguaiacoli ed è solubile negli 
acidi, al contrario di quanto avviene per questi azocomposti. Ora 
se come alcuni vorrebbero, la costituzione di questi p.ossiazo, 
fosse analoga a quella degli orto ossiazo, il gruppo acetile non 
fosse stabilmente legato all’ossidrile fenico, ma al gruppo azoico, 
avrebbe dovuto formarsi per riduzione l’amino guaiacolo il quale 
però come è noto fonde a 177°-178°. 


Cagliari, Istituto Chimico Farmaceutico dell’Università diretto dal pro- 
fessore L. Francesconi, Agosto 1907. 


E Tr i 


Eterificazione degli ossiazo composti 
per mezzo del solfato dimetilico. 


Nota di AMEDEO COLOMBANO. 


(Giunta il 10 settembre 1907 ). 


L'’eterificazione degli ossiazocomposti si soleva sino ad oggi 
fare per mezzo della nota reazione dei ioduri alcoolici sui sali al- 
calini dell’azocorpo, però questo processo è alquanto lungo, il ren- 
dimento quasi sempre scarso e gli eteri che si ottengono si puri- 
ficano difficilmente per i prodotti secondari che contemporanea- 
mente si formano. Allo scopo pertanto di avere più facilmente e 
con maggior rendimento un certo numero di eteri di alcuni azo- 
fenoli, a me necessari per altre ricerche, ho voluto tentarne l’ete- 
rificazione per mezzo del solfa‘o dimetilico, col quale oggi van- 
taggiosamente si sono sostituiti i metodi di eterificazione dei fenoli, 
degli acidi, ecc., ed i risultati ottenuti in questo tentativo sono 
stati invero molto soddisfacenti. 

Basta in generale agitare in un imbuto a rubinetto, per breve 
tempo, la soluzione alcalina dell’azofenolo con un piccolo eccesso 
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sulla quantità calcolata di solfato dimetilico, per avere quasi sempre 
un abbondante precipitato che raccolto, lavato e cristallizzato una 
o due volte al più dall’alcool è l’etere puro. 

Altre volte invece è necessario variare le condizioni. 

Così ad es. per i derivati azoici ottenuti dai fenoli in cui la 
posizione para all’ossidrile è occupata da altro radicale e nei quali, 
come è noto, il gruppo azoico va a fissarsi in posizione orto: a 
causa della proprietà che in tal caso questi orto-ossiazocorpi pre- 
sentano di essere cioè quasi del tutto insolubili a freddo negli 
idrati alcalini e di separarsi durante il raffreddamento, per idro- 
lisi, dal sale che si ottiene all’ebollizione, l’eterificazione di questi 
composti, a differenza degli isomeri para, è alquanto più difficile 
e il rendimento talvolta scarso. In questo caso si può però eteri- 
ficare l’ossiazo operando a caldo o meglio partendo dal sale al- 
calino sciolto in alcool assoluto. 

La stessa facilità di reazione che si ha fra gli azofenoli ed il 
solfato dimetilico si ha parimenti coi derivati azoici degli ossiacidi 
(ossibenzoici). Infatti dal derivato azoico di questi acidi, tanto gli 
orto che i meta (non ho potuto per mancanza di prodotto tentare 
il para) con un piccolo eccesso sulla quantità molecolare doppia 
di KOH ed un piccolo eccesso su due molecole di solfato dimeti- 
lico si forma nel caso dei composti meta (') un miscuglio dei due 
eteri: il neutro e l’acido. 


OK 0CH, 

Pre aut 

COOK + 4 CH,07 — COO0CH, 
7 N 

29R-N=N— R-N=N- 
OK 
N KO CH,0 
H Nso, + so, 
\_/C00CH, + 3 CH,07 CH,07 


+R_NzN—- 
Non sono invece riuscito, almeno nei saggi finora fatti, ad ot- 


tenere il terzo etere che la teoria lascia prevedere, quello cioè in 
cui il gruppo ossimetile andrebbe ad occupare il solo ossidrile fe- 


(!) Col composto orto, come a suo tempo verrà descritto, solo a caldo si 
ha un precipitato che facilmente si ridiscioglie a freddo. 
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nico. Questo fatto andrebbe del resto d'accordo con quanto ha di- 
mostrato Wegscheider ('), che cioè i gruppi carbossilici sono più 
rapidamente eterificabili che i gruppi ossidrilici fenolici quando 
si adoperi il solfato dimetilico con quantità insufficiente di potassa. 
Spero tuttavia variando le condizioni di esperienza di riuscire ad 
ottenere anche questi eteri e nello stesso tempo studiare sistema- 
ticamente ed ampliamente la velocità di reazione fra il solfato di- 
metilico ed i singoli gruppi di questi acidi ossibenzoici copulati 
col diazcniosale. 

Per quel che riguarda l’eterificazione mediante il solfato di- 
metilico, dirò che se da molti anni è nota la proprietà di questo 
etere composto di reagire già a freddo e più rapidamente dei de- 
rivati alogenati degli alchili non solo coll’ossidrile (*) e cogli amino 
gruppi (*) ma anche in determinate condizioni, coi lattoni (‘), tut- 
tavia non era mai stato applicato, a che io sappia, per eterificare 
gli ossiazofenoli, gli aminofenoli, ecc. 

Parimenti non s’era mai impiegato per ottenere gli eteri degli 
ossiacidi copulati col diazoniosale, mentre già Dumas e Peligot (*) 
avevano preparato in questo modo, l’etere dell’acido benzoico, Bu- 
low (°) quelli dell’acido 3,5, diossibenzoico, Werner e Seybold quelli 
di diversi ossiacidi e così molti altri ancora. 

Volendo pertanto colmare questa lacuna, ho nello stesso tempo 
trovato un metodo rapido ed elegante per la preparazione degli 
eteri degli ossibenzoici il cui studio è oggi attivamente seguito in 
molti Laboratori. Estenderò ancora lo studio della suddelta rea- 
zione ed assieme quella del solfato dietilico su questi composti. 


PARTE SPERIMENTALE. 


p.osstazocomposti. 
I. — BENZOLAZOFENOLO E SOLFATO DIMETILICO. 


Il benzolazofenolo fu preparato nel modo già noto (’) diazo- 
tando cioè l’anilina (gr. i0 in cc. 22 di HCI al 36 °/,) con nitrito 


(1) M., 23, 383, (1902). 

(*) Annalen, 209, 186 (1899); Berichte, 33, 2476 (1900); Annalen, 327, 
104, (1903); Berichte, 33, 3388, (1900); 25, 1667, (1902); 27, 4144, (1904); 
Mon., 23, 383, (1902); Annalen, 327, 269, (1902); Mon., 25, 496, (1904); An- 
nalen, 340, 224, (1905). 

(3) Berichte, 7.2, 1700, (1880): D. R. P., 102,634, (1898); Mon., 22, 494, (1901). 

(4) Patente francese, 291,690, (1889), E. P., 16,068, (1889), Alchilazione di 
dialchirodamine; Berichte, 27, 4036, (1904). 

(5) C., 1835, 279. 

(8) Berighte, 35, 3901. 

(7) Gazz. chim. ital., 1905, II, 603. 
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sodico al 20 °/, (50 cc.). Il diazoniosale ottenuto fu versato a pocò 
a poco nella soluzione sodica del fenolo contenente gr. 10 di fenolo 
sciolti in 45 cc. di soda al 20 °/,. Si ottiene così subito l’azoderi- 
vato che cristallizzato dall'alcool fonde bene a 150°. 

L'eterificazione per mezzo del solfato dimetilico avviene pron- 
tamente ed il rendimento è teorico. 

Gr. 4 (1 mol.) del azofenolo vengono sciolti in 15 cc. di idrato 
potassico al 10 °/, (1,2 mol. circa) ed alla soluzione limpida vengono 
aggiunti cc. 2,19 (d. 1,32) di solfato dimetilico (1,2 mol. circa). Si 
forma dopo qualche minuto un intorbidamento che aumenta agi- 
tando fortemente il miscuglio in un imbuto a rubinetto. Lasciato 
qualche tempo in riposo, questo precipitato formatosi viene quindi 
raccolto su filtro, lavato con soluzione di potassa e con acqua e 
cristallizzato dall’alcool. Si ottiene facilmente puro in scagliette ma- 
dreperlacee, giallo lucenti che fondono a 56. Analisi: 

. Sostanza gr. 0,1965; H.O gr. 0,1088; CO, gr. 0,5287. 
Cale. per C,3H,,ON, : C 73,58; H 5,66; trov.°/,: C 73,33; H 6,15. 
È dunque l'etere metilico del benzolazofenolo 


OCH, 


( N 
LU 
—-N2N— CH; 
già descritto da Scichilone (*') che lo ottenne per azione dell’ioduro 
di metile, a ricadere, sul sale potassico dell’azofenolo. 
Il prodotto ottenuto è solubilissimo nei solventi organici più 
comuni, insolubile in acqua e negli idrati alcalini. Il rendimento, 


come ho detto, è teorico. 
| II — FENOL 2-4 DISAZOBENZOL E SOLFATO DIMETILICO. 


— OH 


/N-N=N- CH, 
Il fenol 2-4 disazobenzol | ) 
N 


—NZN—-C5H, 


erasi ottenuto per azione del cloruro di diazobenzene sulla solu- 
zione sodica dell’acido p.ossibenzoico. 


(1) Gazz. chim. ital., XII, I, 107. 
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Come è noto (') per la spiccata tendenza che, nella copulazione 
coi fenoli ha il gruppo azoico, di occupare la posizione para ri- 
spetto all’ossidrile, nel caso dell'acido p.ossibenzoico, in cui questa 
posizione è occupata dal — COOH si ha che il gruppo azoico vi 
si fissa eliminando anidride carbonica e perciò invece del derivato 
azoico dell’acido si ottiene il derivato azoico del fenolo. La mag- 
gior parto delle volte però insieme a detto azocomposto si hanno 
notevoli quantità di disazofenolo. 


T— OH 


20) + 3C,II.N=N-CI 4 de 
\) =\) 


_ C00H VN=N- CH, 
— OH 
dl /N_N=N-C,H, 


| 

3 

ve SL + 2C0, + 3HCI. 

a N i N GERE CH, ‘ 


Basta fr bollire il miscuglio con soluzione di carbonato so- 
dico in cui il benzolazop.fenolo è facilmenta solubile, filtrare, la- 
vare con acqua il residuo e cristallizzare dall'alcool: si ottiene così 
puro il fenoldisazobenzol in bei cristallini rosso-bruni lucenti che 
fondono a 181° (*). 

La preparazione dell’etere metilico di questo disazofenolo av- 
viene facilmente operando nel modo già descritto. 

Gr. 3,02 di benzoldisazofenol vengono sciolti a caldo in 10 cc. 
di KOH al 10 °/, ed alla soluzione limpida contenuta in imbuto a 
rubinetto vengono aggiunti cc. 1,2 di solfato. Agitando fortemente, 
dopo pochi minuti il colore della soluzione cambia, imbrunendo, 
mentre va formandosi un precipitato abbondante ohe raccolto dopo 
qualche tempo, lavato bene con potassa e cristallizzato dall’alcool 
fonde a 110°. È una polvere giallo chiaro, facilmente solubile nei 
solventi organici, insolubile in acqua e negli idrati alcalini. Il ren- 
dimento è teorico. 





L’etere metilico del benzoldisazofenolo era stato preparato, col 


(1) Berichte, 24, 1695. 
(*) Berichte, 24, 1695. 
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solito metodo degli ioduri alcoolici e le sue proprietà corrispori- 
dono esattamente a quelle del prodotto da me ottenuto. 


III. — BENZOLAZOGUAIACOLO E SOLFATO DIMETILICO. 


Il benzolazoguaiacolo era stato preparato e purificato nel modo 
descritto nella Nota pubblicata in collaborazione con Leonardi ('). 

Gr. 4,56 di benzolazoguaiacolo puro vengono sciolti in ce. 17 
di KOH al 10 °/, ed alla soluzione si aggiungono co. 2,18 di solfato. 
Si forma subito un precipitato oleoso che aumenta agitando per 
lungo tempo l’imbuto a rubinetto dove si faceva l'operazione. Al- 
l’indomani l’olio bruno, quasi nero, viene lavato con potassa fino 
a che le acque filtrate passavano limpide, e la parte oleosa tenuta 
quindi in un miscuglio frigorifero dopo poco si solidifica in una massa 
rosso bruna che facilmente si polverizza. Dall’alcool si presenta in 
cristallini lucenti rossi bruni. Dalla ligroina cristallizza meglio, in 
mammelloni rosso-granati, fragili: p. f. 53°-54°. 

È facilmente solubile in alcool, etere, cloroformio, ligroina, 
benzina a caldo, eco. insolubile negli idrati alcalini ed in acqua. 
Il rendimento è quasi teorico. 

L'etere metilico del benzolazoguaiacol, corrispondente al ben- 
zolazoveratrol era noto ed era stato preparato, col solito metodo 
degli ioduri alcoolici, da Jacobson, Jasniche e F. Meyer (*). Il pro- 
dotto però da loro descritto fonde a 44,5-45°. 

Ne studio i prodotti di riduzione. 


IV. — O.NITROBENZOLAZOGUAIACOL E SOLFATO DIMETILICO. 


L’o,nitrobenzolazoguaiacolo è stato descritto nella precedente 
Nota già citata (*). 

Gr. 3,8 di questo corpo si sciolgono in 20 cc. di KOH al 5 ‘/. 
A soluzione completa si aggiungono quindi cc. 1,5 di solfato dime- 
tilico e come al solito si agita fortemente in un imbuto a rubi- 
netto. Dopo quindici o venti minuti circa si forma un abbondante 
precipitato pesante, aderente alle pareti, di color bruno, mentre la 
soluzione primitiva era di un bel color rosso granato. Raccolto 


(!) V. nota precedente 
(2) Berichte, 29, 2686. 
(3) Loc. cit. 
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all'indomani, lavato con potassa e cristallizzato due volte dall’al- 
cool si ha puro. 

Sostanza gr. 0,2582; CO, gr. 0,5516; H,O gr. 0,1145. 
Cale. per C,H,3N;0,: C 58,53; H 4,52; trov.°/,: C 58,24; H 4,88. 

Bellissimi cristallini lucenti, rosso bruni p. f. 152°; insolubile 
tanto a freddo che a caldo in acqua e negli idrati alcalini, facil- 
mente solubile nei solventi organici più comuni. Insolubile in acido 
cloridrico diluito e concentrato ; in acido solforico concentrato si 
colora in rosso granato vivo e per aggiunta di acqua si ha un 
precipitato giallo chiaro, mentre lo stesso saggio fatto coll’azofe- 
nolo di partenza dà un precipitato rosso. 


V.—- J.NAFTILAZOGUAIACOLO E SOLFATO DIMETILICO. 


Gr. 5,50 di 3.naftilazoguaiacolo preparato nel modo descritto 
nella nota con Leonardi, vengono sciolti in un imbuto a rubinetto 
in una soluzione potassica contenente gr. 1 di KOH ed alla solu- 
zione limpida si aggiungono gr. 3 di solfato dimetilico. Quando le 
prime goccie di esso cadono nel liquido, si nota una viva colora- 
zione azzurro-viola che subito sparisce mentre la soluzione si ri- 
scalda sensibilmente. Agitato il miscuglio si forma presto un ab- 
bondante precipitato giallo che raccolto, lavato come al solito, con 
soluzione di KOH e con acqua, e quindi cristallizzato da alcool si 
ottiene subito in bellissimi, lunghi cristalli aghiformi rosso aran- 
ciati che fondono a 103-105°. Analisi: 

1) Sostanza gr. 0,1649; CO, gr. 0,4462. 

2) Sostanza gr. 0,1946; CO, gr. 0,5250; H,0O gr. 0,1035. 


Trovato 9/, Calcolato per C gHigNs0, 
C 73,74 73,93 73,97 
H - 5,90 5,47 


Il prodotto ottenuto presenta tutti i caratteri dell’etere metilico 
del snaftilazogugiacolo. 


È commpletamente insolubile negli idrati alcalini tanto a caldo 
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che a freddo, ed in acqua, facilmente solubile in alcool e nei sol- 
venti organici più comuni. 


O.ossiazocomposti. 


L'eterificazione degli o.ossiazocomposti presenta qualche diffi- 
coltà che non si ha per i p.ossiazo. Per evitare perciò questa fa- 
cile idrolisi del sale ho cercato di preparare gli eteri ossidi di al- 
cuni o.0ossiazoeugenoli, gentilmente favoritimi dal collega dottor 
Puxeddu, come di molti altri o.ossiazo composti che avrò occasione 
di descrivere nella prossima Nota, facendo la soluzione dell’azo- 
corpo in alcool assoluto e versando questa in una soluzione di al- 
coolato sodico in piccolo eccesso. Alla soluzione limpida che già 
a freddo quasi sempre si ottiene, veniva quindi aggiunta, in un 
imbuto a rubinetto od in una boccia a tappo smerigliato, ed agitato 
fortemente per qualche tempo, la quantità calcolata di solfato dime- 
tilico. Talvolta però è necessario, per accelerare e completare la 
reazione, riscaldare a ricadere per qualche ora il miscuglio, dopo di 
che distillato l’eccesso di alcool il residuo si versa in acqua, si filtra, 
silava a lungo con soluzione diluita di potassa e si cristallizza dal- 
l'alcool. Il rendimento, come già ho detto, varia col variare del 
gruppo azoico, copulato col fenolo e dei diversi radicali, positivi 
o negativi ad essi uniti. 

Aggiungerò ancora che di alcuni di questi o.ossiazocomposti, 
per quanto ne abbia ripetuta la prova, non sono riuscito ad avere 
gli eteri corrispondenti: sia ciò dovuto alla natura stessa del pro- 
dotto (') od a difficoltà sperimentali è quanto si vedrà meglio nella 
presente Nota. 


VI. — P.BROMO BENZOLAZO COMPOSTO E SOLFATO DIMETILICO. 


Gr. 2 di p.bromobenzolazoeugenolo puro vengono sciolti in 
circa 50 cc. di alcool metilico assoluto e la soluzione ottenuta si 
unisce a quella, parimenti in alcool assoluto, di 1 grammo circa di 
sodio. Si aggiunge allora la quantità calcolata in piccolo eccesso, 
di solfato dimetilico e si riscalda per un’ora circa il miscuglio a 
bagno maria. Scacciato quindi l’eccesso di alcool e versato il re- 


(1) Gazz. chim. ital., 36, 906, parte II, pag. 1. 
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siduo in scqua si ottiene ina massa bruna, che dopo un lavaggio 
con KOH, cristallizzata dall'alcool fonde a 92°-94°. 

Cristallizzata una seconda volta dal benzolo, assieme a dei cri- 
stallini netti di p.bromobenzolazoeugenolo inalterato si ha una 
massa giallo chiara costituita da minuti cristallini lucenti che fon- 
dono a 92°-94°, Analisi: 

Sostanza gr. 0,3136; CO, gr. 0,6480; H,O gr. 0,1984. 

Cale. per C,,H,N,0,Br: C 56,50; H 4,70; trov. °/,: C 56,34; H 4,97. 


VIL — M.XILOLAZOEUGENOL E SOLFATO DIMETILICO. 


Il prodotto era stato ottenuto nel modo descritto da Oddo e 
Puxeddu (') e fondeva a 108°. Disciolto in alcool metilico assoluto 
si aggiunge alla soluzione un piccolo eccesso sulla quantità calco- 
lata di metilato sodico sciolto pure in alcool assoluto: quindi a 
poco a poco il solfato dimetilico in piccolo eccesso riscaldando 
leggermente. Si agita ancora per qualche tempo il miscuglio ed 
alla sera, distillato l'eccesso di alcool, si versa il residuo in acqua. 
Si forma un precipitato oleoso, che raccolto, lavato, cristallizzato 
dall'alcool fonde a 56°. Analisi: 

Sostanza gr. 0,4683; H,O gr. 0,2955; CO, gr. 1,2612. 

Calc. per C,Hy;N;0;: C 73,54; H 7,09; trov. °/,: C 73,43; H 7,01. 

L’etere metilico del m.xilolazoeugenol si presenta come una 
polvere rossomattone costituita da minuti cristallini. Agitato con 
una soluzione di potassa la colora lentamente in rosso, a temperatura 
ordinaria, più rapidamente all’ebollizione: la soluzione ottenuta, 
filtrata ed acidificata con acido cloridrico diluito si decolora mentre 
si ha un leggero precipitato oleoso che per la piccola quantità ot- 
tenuta non potei riconoscere se era o no l’azoeugenolo primitivo. 


O.osstacidi. 
DERIVATO AZOICO DELL'ACIDO 0.0SSIBENZOICO 


E SOLFATO DIMETILICO. 


La preparazione del derivato azoico dell’acido salicilico fu fatta 
nel modo già noto (*) copulando il cloruro di diazobenzol (1 mol.) 


(1) Gazz. chim. it., 36, II, 34. 
(®) Berichte, 13, 716, Ann., 263, 224. 


480 
con una soluzione di acido salicilico (1 mol.) in 4 mol. di idrato 
sodico. Il prodotto della reazione cristallizzato dalla benzina si ot- 
tiene in aghi giallo-aranciati, brillanti, fondenti a 211°: è facilmente 
solubile negli idrati alcalini e reagisce col solfato dimetilico per 
dare gli eteri corrispondenti. 

Dei tre eteri, fenolico (eter), acido (ester) e neutro, che la teoria 
lascia prevedere potersi ottenere da questo azocorpo 


— 0H 
/N _ COOH 


| 


n N_N-R 
era noto solo l’eter (') ottenuto col solito processo dei ioduri al- 
coolici. 
Gr. 5 (1 mol.) dell’azocorpo descritto, vengono disciolti in 24 cc. 
di KOH al 10 °/, (4 mol.) ed alla soluzione limpida che facilmente 
si ottiene vengono aggiunti cc. 4,54 (un eccesso su 4 mol.) di sol- 
fato (d. 1,32) ed agitati fortemente in imbuto a rubinetto. Non si 
nota alcun riscaldamento e neppure dopo alcune ore si ha traccia 
di precipitato. Però se dopo qualche tempo il miscuglio bruno, 
limpido si riscalda, nello stesso imbuto a rubinetto, a b. m. per 
circa mezz'ora, allora si ha un intorbidamento che a poco a poco 
va raccogliendosi al fondo del recipiente in un olio nero resinoso. 
Se però si lascia nuovamente raffreddare l’olio si ridiscioglie. Perciò 
venne separato a caldo e lasciato all’aria. Si ebbe così una massa 
costituita da minuti cristallini lucenti. Cristallizzato dall’alcool fonde 
a 63°-64°. In acqua è poco solubile tanto a caldo che a freddo. 
B) Il liquido dal quale si è separato l’etere neutro (CH,0.CH00C) 
CH,N=N—R) trattato con corrente di anidride carbonica dà un 
precipitato giallo che raccolto, lavato bene con acqua, mostra una lu- 
centezza metallica. Cristallizzato due volte dall’alcool fonde a 162-165° 
ed analizzato corrisponde al monotere e per i suoi caratteri chi- 
mici devesi ritenere per l’ester. 
Sostanza gr. 0,2988; CO, gr. 0,7154; H,O gr. 0,1278. 
Calcolato per il monoetere C,,H,,0;N,: C 65,29; H 4,75. 
Trovato °/,: C 65,62; H 4,68. 


(!) Ann. 263, 228. 
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C) Le aoque intanto dalle quali si è separato questo secondo 
etere, vengono trattate con HCI diluito : si forma tosto un precipitato 
giallo che si raggruma in fiocchi leggeri e che raccolto e cristal- 
lizzato dal'’alcool, nel quale è solubilissimo, si ha in una massa 
giallo chiara che fonde a 155-190°. 

La quantità troppo piccola di prodotto mi ha impedito di ten- 
tare la separazione del monoetere (eter) 


— 0CH, 

fo SE 

9 
Ne=N:/R; 


dall’azofenolo inalterato, di cui probabilmente dovera essere for- 
mata questa frazione, la quale essendo però solubile in idrato po- 
tassico, non precipita con anidride carbonica mentre precipita 
con HCI. 


M.0ssiacidi. 


P.CLOROBENZOLAZO DERIVATO DELL'ACIDO M.OSSIBENZOICO 
E SOLFATO DIMETILICO. 


Il p.clorobenzolazo derivato dell'acido m.ossibenzoico 
— CI — OH 


) 0 
\/ |_}_coon 
--N-N- 


fu preparato nel modo già noto (') e si presentava in bellissimi 
aghi prismatici, giallo chiari fondenti a 235-236° con decomposizione. 

L’eterificazione per mezzo del solfato dimetilico dei derivati 
azoici dell'acido m.ossibenzoico viene condotta nel solito modo ado - 
perando però, come nel caso precedente, due molecole di solfato 
per una dell’ossiacido sciolto in due molecole di idrato di potassio. 
Avviene in queste condizioni che appena si aggiunge il solfato alla 
soluzione dell’azocorpo si forma subito un bel precipitato costituito 
dal miscuglio dei due eteri, l’acido ed il neutro eterificandosi nella 


(*) Gazz. chim. it, 26, II, 906. 
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reazione tanto il solo carbossile, quanto l’ossidrile fenico contem- 
poraneamente al carbossile. 

Non sono riuscito, come nel caso precedente, ad ottenere il 
prodotto di eterificazione del solo ossidrile fenico. 

Gr. 2,70 (1 mol.) dell’azocorpo vengono sciolti in 15 cc. circa 
di KOH al 10 °/, (2 mol. in ecc.) ed alla soluzione limpida ottenuta 
si aggiungono cc. 2,25 (2 mol. in ecc.) di solfato ed il miscuglio, 
quindi fortemente si agita. Dopo pochi minuti comincia a formarsi 
un precipitato giallo chiaro che va mano mano aumentando e che 
trattato con soluzione di KOH parzialmente si scioglie. 

A) La parte che resta indisciolta sul filtro lavata accurata- 
mente con la stessa soluzione di idrato potassico e con acqua e 
quindi cristallizzata dall’alcool si ottiene in bellissimi cristalli giallo 
aranciati che fondono a 89-90°. Analisi : 

Sostanza gr. 0,1955; CO, gr. 0,4218; H,O gr. 0,0880. 

Calcolato per l’etere neutro C,,H,30;N,C1: C 59,11; H 4,26. 

Trovato °/,: C 58,80; H 4,99. 

Bei cristalli lucenti, aghiformi completamente insolubili tanto 
nei carbonati che negli idrati alcalini. 

B) La frazione del precipitato primitivo solubile in soluzione 
di idrato potassico venne trattata con una corrente di anidride 
carbonica. Si forma tosto un precipitato giallo che cristallizza dal- 
l'alcool in cristallini rossi brillanti che fondono a 155°. Analisi: 

Sostanza gr. 0,2352; CO, gr. 0,4964; H,O gr. 0,0881. 
Calcolato per l’etere monometil C,,H,,03N;Cl: C 57,83; H 3,7. 

Trovato °/,: C 57,52; H 4,12. 

Questo etere monometilico 


— OH 


( dc 
Î — CO.0CH; 


R_NZN x 
è facilmente solubile negli idrati alcalini dai quali precipita per 
azione dell’anidride carbonica, insolubile nei carbonati alcalini. 
C) Le acque madri separate da quest’ultima frazione trattata 
con acido cloridrico diluito dànno subito un precipitato voluminoso 
chiaro, che raccolto e cristallizzato dall'alcool fonde a 230-235° con 
decomposizione ed è l’azocorpo di partenza inalterato. 


Cagliari, Istituto Chimicn Farmaceutico dell’Università, agosto 1907, 
diretto dal prof. L. Francesconi. 
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Sulla cubebina. 
Nota I di EFISIO MAMELI. 


(lriunta il 12 settembre 1907 ). 


I frutti giovani del Piper Cubebe L. fil, o Cubebe officinalis 
Miq. e, in piccola parte, anche i loro steli, sottoposti ad opportuni 
processi di estrazione, oltre un olio essenziale, risultante da una 
miscela di idrocarburi ('), forniscono anche una resina, da cui finora 
si son potute estrarre due sostanze esattamente caratterizzate, e 
cioè la cubebina e l’acido cubebico. A queste sostanze, e più spe- 
cialmente alla seconda, pare sia dovuta l’azione terapeutica del 
cubebe e della sua resina (?). 

Le numerose falsificazioni, a cui va soggetto il cubebe in com- 
mercio (*), rendono interessante lo studio dei suoi principii attivi, 
i quali non sono stati rinvenuti negli altri frutti delle piperacee 
adoperati per tali falsificazioni. Il riconoscimento di tali principii 
attivi ha quindi importanza commerciale e farmacologica. La cu- 
bebina presenta inoltre un certo interesse anche dal lato tossico- 
logico, perchè presenta delle reazioni, che possono venire scambiate 
con quelle di alcuni alcaloidi ($). 

La cubebina e l’acido cubebico, benchè scoperti da molti anni 
e presi in esame, specialmente la prima, da parecchi autori, hanno 
una costituzione non ancora interamente nota, nè di essi sono state 
peranco stabilite con esattezza le proprietà fondamentali. 

Io mi propongo di portare un contributo allo studio della cu- 


(1) Blanchett e Sell, Lieh. Ann., 1834, 6, 294; Souberain e Capitaine, 
J. pharm., 1840, 26, 74; Schmidt. Arch. d. Pharm.. 1870, 19f, 22-49; Schiir 
e Wyss., Arch. d. Pharm. 1875, 206, 319; Oglialoro, Gazz. chim. it., 1875, 
5, 467. 

(?) Circa l’azione t>rapeutica del enbebe e dei suoi principii attivi, vedi 
Journ. de Pharm., 1820, 14, 461; Dublane, id., 1828, 14, 40: Puche, id., 1840, 
26, 586; Bernatzik, Arch. f. Pharm., 1867, 179, 123, 128. 

(3) Il vero cubebe viene adulterato con i fratti del Pip:r Crassip:s Karth, 
del Piper Lowany Blume, del Piper caudatum 0 P. mairginatum Jaay., del P. 
caninum 0 Cubeba canina Blume, del /. anisatum H. B., del Daphnidium Cu- 
beba o Litsea Cubeba Pers, ecc. 

(4) Schéàr, Neber alkaloidihnliche Reactionen des Cubebins, Archiv. d 
Pharm., 1897, 225, 531; Fr., 29, 493: Dragendort?, Manuel de Toxicologie, 
1886, pag. 58, 59, 277. 
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bebina, sia per meglio caratterizzaria come individuo chimico — 
cercando di eliminare i dispareri, che esistono in letteratura intorno 
alle sue proprietà fisiche e chimiche — sia per gettare un po’ di 
luce sulla sua formula di costituzione. 


I. 


Parte storica. 


Il nome di cubebina si rinviene per la prima volta nelle me- 
morie di Cassola (') e di Monheim (*): il primo descrisse questo 
corpo come una massa verde-gialla, simile ai terpeni, incristalliz- 
zabile, p. f. — 30° e Monheim come una sostanza di colore verdo- 
gnolo, di sapore pungente, p. f. — 20° (24°), p. e. — 30° (36°) (*). Questi 
caratteri, nonchè l’alto rendimento che Monheim raggiunse nel pro- 
cesso di estrazione, sono molto differenti dai dati di tutti gli altri 
autori posteriori, per cui è a ritenersi che si trattasse, come, più 
tardi, opinò Schmidt (‘), di una mescolanza di cubebina cristalliz- 
zabile con olio etereo e grasso e forse anche con resina. 

Nel 1839, Capitaine e Souberain (*) ottennero, per la prima 
volta, la vera cubebina pura, estraendo con alcool il residuo della 
preparazione dell’olio etereo di cubebe e sciogliendo l’estratto al- 
coolico in alcali. La cubebina precipitata con acqua venne purifi- 
cata per ripetute cristallizzazioni dall'alcool, e così si ottenne sotto 
forma di una sostanza bianca, insapora, inodora, riunita in piccoli 
aghi a gruppi. Detti autori ne diedero i coefficienti di solubilità 
in alcuni solventi, il comportamento al calore e indicarono le prime. 
reazioni. Il punto di fusione, che essi trovarono era 115°. . 

Il processo di estrazione fu in seguito variamente modificato 
da Steer (“), da Schuck (’), da Engelhardt (*) e finalmente da 
Schmidt (°), che indicò il metodo più vantaggioso. 

(*) Journ. de Chim. medic., /0, 685; Archiv. d. Pharm,, (2), 3, 308; Jahresb. 
Berz., 1836, /5, 342. 

(*) Repert. Pharm., 44, 199: Journ. de Pharm., 1834, 20, 403: Jahresb. 
Berz., 1835, /-/, 321. 

(3) I numeri tra parentesi sono citati da Liebig, Traité de Chimie or- 
gan., Paris, 1812-1844, II, 468. 

(4) Archiv. d. Pharm, 1870, /9/, 1: Zeitschr. f Chem 6, 189. 

(3) Ann. d. Pharm., 1839, .2/, 190; Journ. de Pharm., 1839, 285, 355. 

(9) Ann. d. Chem. und. Pharm., 1840, 26, 331: Buchn. Repert., 20, 119. 

(7) Iahresber. iiber die Fortschr. d. Chem., 1852, 670; N. Repert. Pharm., 
I, 213. 


(3) N. Repert., Pharm., 3, 1. 
(?) Luc. cit. 
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Col metodo di Steer, i frutti del cubebe, liberati, per mezzo 
della distillazione a vapor d’acqua, dall'olio etereo, vengono asciu- 
gati ed estratti con alcool. Il residuo, ottenuto distillando l’estratto 
alcoolico, si lascia cristallizzare, e la cubebina, così ricavata, si pu- 
rifica per successive cristallizzazioni dalll’alcool. 

Secondo Schuck, i frutti del cubebe vengono mescolati con 
1’. di calce viva ed estratti con alcool, tino a esaurimento. La so- 
luzione alcoolica viene diluita e poi precipitata con potassa ; il pre- 
cipitato, si cristallizza dall'alcool, dopo averlo scolorato con nero 
animale. Si ottiene così il 0,75 °/, di cubebina. 

Engelhardt fece digerire il frutto del P. Cubebe nell’etere, 
filtrò e lasciò evaporare la soluzione, per vari mesi. La volumi- 
nosa cristallizzazione ottenuta si separò, si lavò con etere e si pu- 


rificò dall'alcool. 
Schmidt distilla i frutti freschi di cubebe con acqua, per aspor- 


tarne l’olio essenziale (14 °/,) e fa digerire il residuo, per vari giorni, 
con alcool. Il residuo gelatinoso della distillazione della soluzione 
alcoolica si separa in due strati: uno oleoso e verde, l’altro bruno 
e resinoso. Questa resina, distillata dapprima con acqua, poi sciolta 
nell’aleool debole, lascia separare, dopo 12 ore, un olio grasso e 
fornisce, con l’evaporazione della soluzione chiara. un prodotto più 
puro (6,5 °/, sul peso del cubebe), che, snossato a 50° con potassa 
diluita, poi sciolto nell’alcool, dà, per evaporazione, la cubebina 
cristallizzata, con un rendimento del 2,5 °/, sul peso del cubebe. 

Dopo questi primi autori, la cubebina fu ottenuta da Schulze ('), 
che vi riscontrò gli stessi caratteri indicati da Capitaine e Soube- 
rain e, in seguito, fu studiata da Weidel (*), da Pomeranz (*), da 
Eykmann (*), da Angeli e Mole (*) e da Peinemann (°), dei quali 
accennerò subito succintamente le ricerche. 


Proprietà fisiche. 


Per quanto è noto dalla letteratura, la cubebina è un corpo 
solido, bianco, inodoro, che può cristallizzare in aghi bianchi, sot- 


(1) Archiv. d. Pharm., 1873, 242. 393: Bull. Soc. chim. de Paris, 1873, 
20. 471: Journ. of. Chem. Soe., 1873, £Z, 1148. 

(*) Wiener Acad. Sitzung. Berichte, (2), 74, 377; lahrb. ùb. Fortschr. 
Chem. 1877, 981. 

(3) Monat. f. chem., 1887, 8, 466; 1898, 9, 324. 

(4) Berich. Deut. chem. (resell., 1890. 239, 855. 

(5) Gazz. chim. ital., 1894, 2/. II, 127. 

(5) Archiv. d. Pharm., 1896, 2:77, 210. 
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tilissimi, leggieri o anche in lamelle splendenti. È insapora, ma la 
sua soluzione alcoolica ha sapore amaro. È quasi insolubile nel- 
l'acqua fredda, pochissimo nella bollente. È in generale poco so- 
Iubile nei solventi organici a freddo, molto invece a caldo, spe- 
cialmente nell’alcool e nel benzolo. È anche solubile in acido ace- 
tico, in etere, nel cloroformio, nel solfuro di carbonio, negli olii 
grassi ed essenziali. Non contiene acqua di cristallizzazione e, nel 
vuoto e a 200°, non perde niente in peso ('). 

In quanto al punto di fusione, i pareri degli autori non sono 
concordi. S:condo Capitaine e Souberaine, ai quali si devono le 
prime determinazioni attendibili, la cubebina fonderebbe, come ho 
già detto, a 115°, che fu il p. f. trovato anche da Schulze. Secondo 
Schuck, fonde a 120°; mentre secondo Schmidt, fonde a 125-126°, 
si solidifica a 110°, sopra 126° imbrunisce. Weidel trovò 125° e 
osservò che si consolida poi in massa resinosa. 

Per ulteriore azione del calore, Schmi‘lt dice che comincia a 
bollire a 190°, senza evaporare, mentre gli altri autori affermano, 
più giustamente, che si decompone, per cui non si può distillare. 

La cubebina è otticamente attiva. La sua soluzione clorofor- 
mica devia a sinistra la luce polarizzata (*). Eykmann ne determinò 
anche l’indice di rifrazione (*). 


Formula bruta e grandezza molecolare. 


I primi dati analitici forniti dalla combustione della cubebina 
furono discordi, per cui a questa sostanza vennero attribuite sul 
principio formule molto svariate. 

Ludwig le assegnò dapprima la formola inesatta C,,Hy0, (5), 
poi la formula C,,H,,0, (*). Capitaine e Svuberain nelle prime me- 
morie (°), dando i risultati di diverse combus ioni, che porterebbero 
a numeri oscillanti fra C,3H,,0,, e C,.H,,0, propendono per questa 
ultima. In seguito però accettarono la formula C,,H,0;, (?). Schmidt, 


(!) Capitaine e Souberain, loc. cit. 

(3) Fluckiger, Pharmacographie, 527; Peineman, Arch. d. Pharm., 1896, 
234, 254. 

(3) Berich. Deut. chem. Gesell., 1890, 23, 856. 

(4) Archiv. d. Pharm., (2), 141, 82. 

(5) Lehrbuch d. Pharm., 3, 991. 

(9) Loc. cit. 

(?) Pomeranz, Monat. f. Chem., 8, 466. 
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nel 1870, diede la formula C€C,;H,,0,, Heldt nello stesso anno 
CsoH300; (*), che fu ammessa anche da Schulze nel 1873 (*). In se- 
guito (1877), anche Schmidt, avendo ricristallizzato il prodotto, 
che era impuro, per la presenza di qualche residuo inorganico, e 
avendo proceduto a nuove analisi, ammise quest’ultima formula (*). 
Weidell poi, avendo ottenuto una mononitrocubebina, rispondente 
alla formula C,,H,(NO,)O,, credette di aver deciso la questione, ac- 
cogliendo la formula di Capitaine e Souberain, la quale fu accet- 
tata anche da Pomeranz. 

Mancò però, per molto tempo, ogni conoscenza sul peso mo- 
lecolare della cubebina, perchè la sua decomposizione al calore im- 
pediva di poterne determinare la densità di vapore e solo quando 
si cominciò a applicare il metodo crioscopico, si tentò di stabilirne 
la grandezza molecolare; ma anche qui i risultati ottenuti non 
sono scevri di dubbi. 

Eykman (4), per il prim», determinò il peso molecolare della 
cubebina, usando come solventi l’uretane e il fenolo. Egli trovò 
numeri che s’accordavano con la formola doppia C,,Hx 0, Tentò 
anche di determinarlo per mezzo della tensione di vapore in atmo- 
sfera rarefatta di idrogeno, ma tale ricerca diede un risultato ne- 
gativo : a 235° e a una pressione di 45 mm., la cubebina non mo- 
strò alcuna tensione misurabile. Questo fatto lo confermò nella 
supposizione che si trattasse di un polimero della formula C,0H00x 

Più tardi Peinemann (*) ebbe, col metodo ebullioscopico e 
usando per solvente il benzolo, da un campione di cubebina, che 
possedeva tutte le proprietà caratteristiche di questo corpo e che 
gli era stata fornita direttamente da Merck, dei valori in accordo 
con la formula quadrupla C,yH,y0,, mentre da un altro campione 
di cubebina della casa Sieg:ried di Zofingen, ottenne valori ac- 
cordantisi con la formula C,,H,0,, data da Eykmann. 

Egli attribuisce queste differenze ai numerosi surrogati com- 
merciali, che possono essere mescolati o completamente sostituiti 
al vero cubebe. Vedremo in seguito, nella parte sperimentale, come 


(!) Archiv. d. Pharm., 191, 32. 

(2) Loc. cit. 

(3) Berich. Deut. chem. Gesell., 1877, 70, 190. 
(4) Loc. cit. 

(5) Archiv. de Pharm., 1896, 234, 255. 
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io sia riuscito a schiarire i dubbi! esistenti sulla grandezza mole- 
colare della cubebina e a fissare per essa la formula C,,H,,0,. 


Reazioni e comportamento chimico. 


Oltre le reazioni simili a quelle degli alcaloidi, che furouo in- 
dicate da Schér e a cui ho già accennato, la cubebina presenta 
delle reazioni cromatiche caratteristiche. Cos°, essa si scioglie nel- 
l’acido solforico concentrato, con colorazione porpora violetta, se- 
condo Weidel (') e rosso sangue, secondo Capitaine e Souberain (*). 
Quest'ultima colorazione, per aggiunta di bicromato potassico di- 
venta bruna e, per riscaldamento passa al verde intenso, mentre 
si separa una massa rosso-scura (*). 

Con anidride fosforica, si colora in azzurro, che passa al vio- 
letto (‘). In quanto al comportamento chimico, le ricerche sono 
numerose e spesso contradditorie. Seyuiamole cronologicamente. 

Le prime ricerche eseguite sulla cubebina sono dovute a 
Schmidt (*). Egli trovò che la cubebina non si combina con l’iodio, 
con l’acido tannico, col cloruro di ferro, con l’acetato di piombo, 
col nitrato d’argento, con i cloruri di platino e mercurico, con 
i sali alcalino-terrosi. Facendo agire l’acido cloridrico a caldo, per 
lungo tempo, ottenne un corpo resinoso, senza però poter ricavare 
una combinazione definita, nè isolare glucosio. Con idrato potas- 
sico a b. m. per dodici ore, si colorò in giallo, senza dar zucchero. 
Lo stesso con acido solforico alcoolico. Anche il riscaldamento con 
soluzione alcalina di ossidulo di rame e il trattamento con emul- 
sina non diede risultato. In base a queste reazioni, egli, dopo aver 
escluso che fosse una base organica o un glucoside, affermò che 
era un corpo indifferente, cristallizzabile, di struttura resinosa (?), 
che per gli agenti chimici perdeva la sua proprietà di cristalliz- 
zare, per trasformarsi in una modificazione amorfa resinosa. 

In seguito, \Weidel (‘) sottopose la cubebina a diverse reazioni 
con cloruro di acetile o di benzoile, con ioduro di etile e potassa 


.-(*) Loc. cit. 

(*) Loc. cit. 

(3) Schmidt, loc. cit. 
(*) Fluckiger, loc. cit. 
(5) Loc. cit. 

(9) Loc. cit. 
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caustica; ma non ottenne alcun risultato. Per trattamento con acido 
nitrico, Weidel trovò che la cubebina si ossida dando acido ossa- 
lico e acido picrico. Lo stesso autore, per l’azione di una corrente 
di N,O, sulla soluzione eterea di cubebina, ottenne un nitroderi- 
vato a cui attribuì la formula C,,H,(NO,)O,. Questo nitroderivato 
si scioglieva in idrato potassico con colorazione porpora-violetta 
e, per riduzione con stagno e acido cloridrico, diede un prodotto 
bruno untuoso. Per azione del bromo sulla soluzione cloroformica 
e cristallizzando il prodotto dallo xilolo, ottenne nn bromoderivato 
cristallino iucoloro, che suppose essersi formato secondo l’equa- 
zione: 
C.H 0; + 4Br = CH-Br,0, + H,0 + HBr 

Ricerche istituite per stabilire se il bromo sostituiva idrogeno 
o ossidrile non ebbero risultato. 

Per fusione con alcali, ottenne acido carbonico, acido acetico 
e specialmente acido protocatechico, in quantità del 50-70 °/,. Sic- 
come quest’ultimo corpo si ottiene anche quando si assoggetta alla 
stessa reazione l’eugenolo e l’acido ferulico, l’autore ne dedusse 
l'analogia di questi due corpi con la cubebina. 

Scaldandola con acido iodidrico o con acido cloridrico, Pome- 
ranz (') trovò che si trasforma in una massa carboniosa, senza for- 
nire cloruro o ioduro alcoolico, per cui egli ritenne non dovesse 
contenere metossili. Per ossidazione con permanganato potassico, 
in soluzione alcalina e bollente, ottenne acido carbonico, ossalico 
e piperonilico. 

Scaldata a 140°, con anidride acetica ed acetato sodico non 
fornisce un derivato acetilico, ma perde dell’acqua, si disidrata e 
si converte in un corpo della formula C, HO, p. f. 78°, che Po- 
meranz chiamò etere cubebinico. Esso si formerebbe per sottra- 
zione di una molecola d’acqua da due molecole di cubebina (*): 


2C,H 03 = Hy0 + Cw 30; 


Lo stesso autore, con cloruro di benzoile, ottenne un benzoil 
derivato, p. f. — 147°,5. 

Angeli e Mole (*), facendo agire il bromo sulla soluzione clo- 

(') Monat. f. Chem., 1887, 8. 466, 


(?) Monat. f. Chem., 1887, &, 4606; 1888, 0, 325. 
(3) Gazz. chim. ital., 1894, 24, II, 120. 
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roformica di cubebina, nelle stesse condizioni indicate da Weidel, 
ottennero un corpo, p. f. — 229°, avente per formola C.H,Br.0,, e 
perciò differente da quello di Weidel. 

Finalmente Peinemann, per azione dell’acido nitrico concen- 
trato, ottenne, come Weidel, acido ossalico e acido picrico, ma 
queste sostanze costituivano prodotti secondari ed erano in piccola 
quantità, mentre ebbe ancora, con rendimento quasi quantitativo, 
una nitrocubebina Cy,H,(NO,}0,, p. f. 1829,5, ben cristallizzata e 
differente, per le proprietà e per il comportamento, da quella pre- 
parata da Weidel, con la corrente di N,0,. 


Conoscenze sulla costituzione. 


Le ricerche sulla costituzione, finora eseguite, si appoggiano 
tutte sulla formola bruta C,,H,00,, che era quella confermata dai 
risultati più concordi finora noti. Però, se talune di queste ricerche 
hanno gettato luce sulla costituzione della cubebina, altre sono tra 
loro in contradizione. 

Tralasciando per un momento queste ultime, che riguardano 
più specialmente la formazione dei derivati, e «ciegliendo quelle, 
che possono meglio darci indizi sicuri sulla costituzione della cu- 
bebina, ricorderemo che questa sostanza, per fusione con potassa 
caustica, fornì a Weidel, oltre acido carbonico e acetico, anche 
acido pirocatechico : 

DE 
HO.C7 NCOH 


HO. d ko COOII 


e che a Pomeranz, per ossidazione con permanganato potassico, 
oltre acido carbonico e ossalico, diede anche acido piperonilico : 


ce 0 he COOH 


Per tale risultato, e, Luga sulla formola 
C.oH.0,, allora generalmente accettata, affermò che la cubebina 
era un derivato metilenico della pirocatechina, contenente una ca- 
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tena laterale C,H.O, la quale, per ossidazione, si trasformava nel 
carbossile dell'acido protocatechico e dell'acido piperonilico, ed era 
perciò pienamente determinata in posizione. Assegnò quindi alla 
cubebina questa prima formola ('): 


CH 
O - CVNH 
Rec, f oa 
)J—- o gii; 
1 


Egli riuscì, in parte, a riconoscere anche la natura della ca- 
tena laterale C,H;O, poichè, scaldando a b. m. la cubebina, con 
cloruro di benzoile, riuscì, contrariamente ai risultati di Weidel, 
al quale la cubebina non fornì deriva i acetilici o benzoilici, ad ot- 
tenere un derivato monobenzoilico, cristallizzato, p. f. 147°,5, a cui 
assegnò la formola (*): 


n e DI 4° C,H,.0.C0.C,H, 


Per la cubebina allora Pomeranz indicava la formola: 


a 
0 o 


e d fi H,OH 


e al prodotto di disidratazione che aveva ottenuto da essa, per 
azione dell’anidride acetica, e che aveva chiamato etere cubebinico 


attribuì la formola: 
qu 2 
He d e C, a 


In base a questi risultati Roscoe e Schorlemmer, nella prima 


(') Monat. f. Chem., 1887, 8, 466. 
(3) Monat. f. Chem., 1888, 9, 326. 
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edizione del loro « Ausfiihrliches Lehrbuch der Chemie » (') attri- 
buirono alla cubebina la formola: 


CH,.0,.C,H,.CH : CH.CH,.0H, 


di cui non diedero alcuna giustificazione e che non s’accorda col 
peso molecolare doppio in seguito stabilito. 

Eykmann (*) tentò di chiarire meglio quale fosse la natura della 
catena laterale, ricercando il potere di rifrazione della cubebina. 
La determinazione della rifrazione ottica era stata da questo au- 
tore vantaggiosamente applicata nello studio di corpi isomeri, che 
differivano fra di loro solo per la natura della catena laterale (sa- 
frolo e isosafrolo, eugenolo e isoeugenolo, ecc.) e aveva potuto 
dimostrare, in accordo con altri dati analitici e sintetici, quando 
tale catena era di natura allilica e quando di natura propenilica. 
Egli, tenendo presente che la cubebina possedeva potere rotatorio, 
credette sul principio che ad essa spettasse l’unica formula, che 
spiegava tutti i fatti conosciuti fino allora : 


CH,.0,,C,H,.CHOH.CH:CH, 


e nella quale era dunque contenuta una catena allilica. Anche i dati 
ottenuti dalla rifrazione andavano d’accordo con questa ipotesi, ma, 
avendo voluto confermare la sua formola con determinazioni crio- 
scopiche del peso molecolare, fu condotto da queste ad ammettere 
la formula doppia CH» 0. Egli allora pensò che la cubebina forse 
possedeva una struttura analoga a quella degli acidi truxillici di 
Liebermann, p. es: 


CH,.0,.C,H,.CHOH.CH.CH, 
CH,.0,0,H,CHOH.CH.6H, 


la quale spiegava, con la posizione simmetrica e vicina dei due 
gruppi alcoolici, la formazione dell'anidride interna ottenuta da 
Pomeranz. 

Ma poichè molte altre costituzioni erano possibili per un doppio 
gruppo allilico, con o senza doppio legame, così, dal comporta- 
mento ottico, non potè trarre conclusioni soddisfacenti, e potè solo 
affermare che la rifrazione normale da lui osservata rendeva vero- 


(1) Braunschweig, 1886, 4, 964. 
(*) Loc. cit. 
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simile che, nel caso fosse presente nella molecola un doppio le- 
game, questo non unirebbe atomi di carbonio immediatamente at- 
taccati al nucleo benzenico. 

Come abbiamo già visto, alle determinazioni di peso moleco- 
lare di Eykmann, seguirono quelle di Peinemann, che trovò in un 
campione un peso corrispondente al doppio di quello voluto dalla 
formula C,Hx0;. Ogni ipotesi quindi sulla costituzione della cu- 
bebina veniva a cadere, mancando dati precisi sulla sua grandezza 
molecolare. 

Inoltre, nel suo esteso lavoro, Peinemann, ripetendo in gran 
parte quanto si era fatto circa la cubebina, allo scopo di confron- 
tarne il comportamento con la pseudocubebina, da lui allora sco- 
perta nel Piper Lowony BI., e facendo rilevare le contradizioni già 
note tra i risultati ottenuti da Weidel e da Angeli e Mole, circa il 
comportamento di fronte al bromo, tra quelli di Eykmann e i suoi 
circa il peso molecolare e tra i dati fisici forniti per la cubebina 
dai differenti autori, conchiudeva emettendo il dubbio della esi- 
stenza in commercio di varie cubebine, le differenze delle quali 
sarebbero dovute alle sofisticazioni, a cui abbiamo già accennato. 


II. 


Questo lo stato delle conoscenze attuali sulla cubebina. 

Proponendomi di prendere in istudio questa sostanza, mia 
prima cura doveva essere quella di dissipare i dubbi derivati dalla 
diversità dei risultati ottenuti dai precedenti autori, specialmente 
per quanto riguardava il punto di fusione, la solubilità, il peso 
molecolare e il comportamento chimico generale. 

Peinemann ammise che queste differenze erano da attribuirsi 
ai numerosi surrogati del cubebe, che venivano usati per falsificare 
la cubebina. Era quindi necessario, con un paziente lavoro di pu- 
rificazione, stabilire se veramente la cubebina era un individuo 
chimico ben delineato o una mescolanza, e darne, con esittezza, 
i caratteri distintivi. 

A questo scopo, intrapresi lo studio comparativo di dieci cam- 
pioni di cubebina, preparati con diversi processi, provenienti da 
diversi luoghi e di diversa età. Di questi, la maggior parte fu ri- 
tirata dalle case commerciali, gli altri furono rinvenuti in vecchie 
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collezioni di labora‘orio, come dirò più dettagliatamente nella 
parte sperimentale. 

In questi diversi prodotti, si notò qualche piccolissi a diffe- 
renza in alcuni caratteri, come il colore, il punto di fusione, la 
forma cristallina, il sapore, il grado di solubilità nei solventi, ecc. 
Ques e piccole differenze non erano da attribuirsi a diversità 
di natura chimica, bensì alla presenza di impurezze, a cui la cu- 
bebina va commis a in commercio. e derivanti principalmente dalle 
sofisticazioni, cui va soggetto il cubebe e dalle traccie di sostanze 
resinose non completamente separate nel processo di estrazione. 
Tali impurezze non impediscono che si possa facilmente pervenire, 
da diversi campioni, a un prodotto identico puro, e rispondente 
a caratteri determinati. 

Infatti con una serie sistematica di purificazioni, eseguite tutte 
nelle stesse condizioni, cristallizzando frazionatamente i diversi 
tipi presi in esame, son pervenuto a ottenere campioni di cubebina, 
che presentavano costanza di caratteri fisici e perfetta identità fra 
loro. Per giudicare dalla raggiunta purezz. del prodotto, ho as- 
sunto il criterio della costanza del punto di fusione, combinato 
alla costanza dell’abito cristallografico, osservato al microscopio 
con debole ingrandimento. 

Ottenuta così la cubebina pura, ho potuto determinarne, con 
maggior rigore di quello usato finora, la composizione centesi- 
male e il peso molecolare, sia col metodo crioscopico che con quello 
ebullioscopico e facendo uso di diversi solventi. Queste determi- 
nazioni mi condussero a confermare con certezza l’ultima for- 
mula bru a ammessa dagli autori, in cui i rapporti atomici sono: 
C:H:0_10:10:3. 

Il punto di fusione della cubebina, allo stato di massima pu- 
rezza, è eguale a 132°. Indicherò inoltre, nella parte sperimentale, 
l'aspetto cristallino e le diversità riscontrate nella purificazione 
della cubebina, a seconla del metod. di estr.zione impie :ato. 

Ho determinato anche il potere rotatorio specifico non ancora 
noto. Esso è costante, sia in soluzione cloroformica, come in so- 
luzione benzenica, e, alla temperatura di 25°, è dato da 


[x]o = — 450,45. 


In quanto al comportamento chimico della cubebina, mi riservo 
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di riferire estesamente in altra memoria. Dirò solo, per ora, che 
il suo comportamento di fronte al bromo e di fronte agli agenti 
riduttori, escludono nella cubebina la presenza di catene grasse 
non sature. 

La coincidenza dei diversi risultati da me ottenuti, confermata 
per ogni campione, elimina pertanto i dubb esistenti in letteratura 
sulla possibile diversità delle cubebine del commercio e mi auto- 
rizza ad ammettere che la cubebina, contrariamente ai dubbi emessi, 
è una sostanza omogenea, che presenta caratteri fisici costanti, per 
cui è da ritenersi come ur vero individuo chimico. 

I fatti contradittori osservati da alcuni autori sul comporta- 
mento chimic: della cubebina non infirmano questa conclusione, 
poichè possono trovare spiegazione, anche prescindendo, in qualche 
caso, dal grado di purezza della sostanza da essi impiegata. 

Infatti, nell'azione dell’acido nitrico sulla cubebina, poichè non 
è nota la densità dell’acido usata da Weidel, non si può parlare di 
una vera contradizione fra i suvi risultati e quelli di Peinemann, 
poichè l’azione nitrificante e ossidante dell’acido nitrico varia a se- 
conda della densità e della temperatura, specialmente in presenza 
di un corpo, in cui oltre nuclei benzenici, esistono nuclei penta- 
gonali ossigenati e forse anche nuclei aliciclici. 

Lo stesso dicasi per l’azione del bromo sulla soluzione cloro- 
formica di cubebina, che condusse Weidel a un corpo cui attribuì 
la formola C,;H;Br,0, ed Angeli e Mole a un altro corpo cui at- 
tribuirono la formola C,,1I,Br;0,. Ora i risultati di quella reazione, 
come dimostrerò in altra memoria, variano notevolmente col va- 
riare delle più piccole condizioni sperimentali in cui si opera. 

Meno spiegabili sono le diverse grandezze molecolari ottenute 
da Peinemann in contradizione ira di loro e con quella indicata da 
Eykmann e confermata nella presente memoria. È necessario di 
supporre che i due campioni adoperati da Peinemann non fossero 
completamente puri e che il peso molecolare quadruplo debba at- 
tribuirsi alla presenza di qualche olio essenziale, terpene o altro 
composto capace di polimerizzarsi. 

Non sarà quindi sufficiente limitarsi ad un solo carattere per 
stabilire se un campione commerciale è costituito da cubebina pura. 
Infatti in un campione da me esaminato, io constatai, prima di 
sottoporlo alle cristallizzazioni frazionate, un p. f. - 128°, coinci- 


496 


dente cioè col p. f. dei prodotti puri del commercio, nonostante 
che in esso poi rinvenissi piccole quantità di un’altra sostanza 
p. f. 180°. 

Sarà quindi necessario -—— anche in vista delle giuste conside- 
razioni che, a riguardo delle sofisticazioni del P.cubede, fa Peine- 
mann — di accertare sempre, con vari caratteri, se veramente si 
tratta di cubebina pura e tra questi caratteri i principali son) 
il p. f., l'omogeneità della cristallizzazione e il potere rotatorio. 


Mentre, in questa memoria, ho confermato la formola bruta e 
ho stabilito la grandezza molecolare e i caratteri fisici della cu- 
bebina, raggiungendo così il primo scopo del mio lavoro, mi ri- 
servo nelle memorie seguenti, di riferire sulle ricerche più spe- 
cialmente dirette a stabilirne la costituzione. Tuttavia, come punto 
di partenza per ogni ragionamento sulla formola di costituzione 
della cubebina, sarà opportuno fissare sin d’ora uno schema prov- 
visorio, che tenga conto dei fatti finora con sicurezza accertati, 
lasciando che nuove esperienze illustrino quella porzione della 
formola ancora ignota. I fatti sino ad ora noti sono i seguenti: 

1° Formula bruta Cy,Hx0,;- 

2° Presenza dell’acido piperonilico nei prodotti di ossidazione. 

3° Esistenza di due nuclei piperonilici nella molecola della cu- 
bebina, in base al rendimento del 50-70 °/, in acido protocatechico 
ottenuto da Weidel nella fusione con potassa. 

4° Presenza di un ossidrile, dimostrata «la Pomeranz per la 
formola C,,H,0,, ciò che conduce ad ammettere la presenza di due 
ossidrili nella formola doppia ora accertata. Questi due ossidrili, 
per le proprietà speciali della cubebina, devono considerarsi come 
alcoolici. 

Tolti i due nuclei piperonilici, rimane, nella molecola della 
cubebina, un aggruppamento a sei atomi di carbonio, unito ai primi 
due in posizione 4, rispetto al gruppo diossimetilenico 1.2. Su questo 
complesso sono noti solo pochi fatti, che hanno bisogno di mag- 
giore illustrazione, e che sommariamente accennerò : 

Esso non può essere costituito unicamente da una catena grassa 
non satura, dato il comportamento della cubebina di fronte al 
bromo, e agli agenti riduttori. Per il rapporto fra gli atomi di 
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carbonio e quelli di idrogeno, è probabile che esso contenga un 
nucleo aliciclico di quattro, cinque o sei atomi di carbonio o due 
nuclei di tre atomi di carbonio. Il complesso in parola dovrà inoltre 
contenere uno o più atomi di carbonio asimmetrici, dato il potere 
rotatorio, che presenta la cubebina. I due ossidrili in esso presenti 
e alla cui disidratazione si deve la formazione dell’etere cubebi- 
nico, gli impartiscono una funzione glicolica, che mi riservo di 
dimostrare sperimentalmente. 

Questi fatti autorizzano a indicare per ora, come formola prov- 
visoria della cubebina, la seguente : 


L CH 
70 NH A. 
ut 1 h C— [C,H,(0H),] Die 0 
Gi Wi 


nella quale rimane a determinare la costituzione del complesso 
[C,H,(OH),Y. 


III. 
PARTE SPERIMENTALE. 


I dieci campioni di cubebina, da me presi in esame, per con- 
statare l’identità delle diverse cubebine del commercio, avevano 
diversa origine. Per riguardo al processo di estrazione, alcuni 
erano stati preparati col metodo Schuck, altri col metodo Schmidt. 
In quanto alla provenienza, due di essi provenivano dalla casa 
Merck ('), sei furono acquistati durante lo spazio di quattro anni, 
presso la casa Schuchardt, uno molto vecchio fu rinvenuto nel- 
l'Istituto di Chimica generale dell’Università di Cagliari e un 
altro, pure antico, proveniva dall’Istituto di Fisiologia dell’Uni- 
versità di Pavia. Questi ultimi due campioni erano privi di alcun 
ragguaglio sulla provenienza e sul metodo di preparazione. I di- 
versi campioni non presentavano tutti lo stesso aspetto e, per 
quanto fossero cristallini e macroscopicamente omogenei, non ave- 
vano tutti lo stesso grado di purezza. 

In generale, la cubebina del commercio è costituita da cristalli 


(') Sento il dovere di ringraziare sentitamente la casa Merck, che, con si 
gnorile generosità, mi regalò un bellissimo campione di cubeb ina. 
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aghiformi, di color bianco-candido, d’aspetto sericeo, che al micro- 
scopio si presentano come lunghi prismi, a punte smussate, molto 
spesso opachi e di svariate dimensioni, con qualche forma emie- 
drica. Ha leggerissimo odore, che ricorda lontanamente quello del 
pepe, con sapore appena sensibilmente amarognolo in soluzione 
alcoolica. Il punto di fusione varia a seconda dei campioni da 122° 
a 128° e, dentro questi limiti, si mantiene inalterato indefinita- 
mente. 

Non tutti i campioni però rispondevano esattamente, come 
dissi, a questi caratteri. Così un campione meno puro, fra quelli 
da me esaminati, era costituito da una polvere finissima bianca, 
che, in massa, presentava una leggera colorazione verdognola e 
in soluzione alcoolica, aveva un sapore fortemente amaro, disgu- 
stoso persistente. Riscaldata leggermente fuse a 128°, con riscalda- 
mento più rapido, il p. f. fu 125-126”. Un altro campione era ino- 
doro, polverulento, di colore bianco-sporco e aveva il p. f. — 124°. 

In quanto all’aspetto cristallografico, i campioni esaminati erano 
tutti cristallini, ma solo alcuni di essi presentavano all'esame ma- 
croscopico gli aghetti fini, sericei della cubebina, mentre per la mag- 
gior parte erano sotto forma di polvere tenuissima. All’esame mi- 
croscopico, la forma cristallina non era mai del tutto omogenea ; le 
forme prismatiche erano predominanti, ma non ben definite negli 
spigoli e alle estremità, al contrario di quanto si osserva nella cu- 
bebina purissima, come noterò in seguito. 

Anche di fronte al comportamento verso i solventi, osservai 
alcune piccole differenze. Dei diversi campioni esaminati, tutti erano 
con eguale facilità solubili in alcool, eccetto uno, di cui dirò subito, 
e in cui potei dimostrare, con la cristallizzazione frazionata, la pre- 
senza di una sostanza estranea. In un altro campione poi — l’ul- 
timo della serie su elencata — notai una difficoltà maggiore degli 
altri a sciogliersi nell’acido acetico caldo, ma, con la cristallizza- 
zione frazionata, non potei stabilirne la causa. 

Per riguardo al processo di estrazione, noterò che ho trovato 
più impuri i campioni ottenuti col processo di Schuck alla calce, 
mentre erano più vicini al desiderato grado di purezza quelli ot- 
tenuti col processo di Schmidt, il quale è però poco usato in com- 
mercio, per la sua maggior lunghezza. Tutti i campioni presenta- 
vano la reazione con l’acido solforico, che, a contatto con la cubebina 
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si colorava in rosso leggermente tendente al violetto, mentre la 
cubebina si colorava in rosso-scuro. L'aggiunta di bicromato po: 
tassico, in soluzione concentrata, o in piccoli cristalli come il ri: 
scaldamento, non modificava la reazione. 

Queste differenze, come si vede, non erano profonde, ma solo 
dovute a diversità nel grado di purezza. Infatti sciogliendo una 
certa quantità di cubebina, a poco per volta, con piccole quantità 
di uno stesso solvente, si riscontrava identità del p. f. fra le fra- 
zioni successivamente sciolte e quelle rimaste indisciolte ("). 

Inoltre, le diverse frazioni ottenute dalla cristallizzazione di 
una stessa quantità di cubebina, differivano di pochissimo fra di 
loro e, con ripetute purificazioni, si potevano dimostrare identiche. 
Solo pel vecchio campione di gr. 5, rinvenuto nella collezione del- 
l'Istituto di Chimica generale dell’Università di Cagliari, che pur 
presentava il p. f. 128°, potei riscontrare -- dopo aver riottenuto 
per cristallizzazione frazionata dalla soluzione alcoolica la maggior 
parte della cubebina p. f. 132° — nella cristallizzazione delle ultime 
acque madri, una sostanza cristallizzata in aghi sericei, lucenti, il 
cui p. f. (180°) era più elevato di quello della cubebina e di cui, 
per la piccola quantità, non ho potuto determinare la natura (*). 

Per la cristallizzazione frazionata dei diversi campioni, scelsi 
come solventi l’alcool o il benzolo, come quelli che davano le mi- 
gliori cristallizzazioni. Quantità variabili da cinque a dieci grammi 
di cubebina furono cristallizzate frazionatamente per molte volte 
da questi solventi a caldo, ed ogni volta se ne prendeva il p. f., 
cercando di porsi nello stesse condizioni, e se ne osservava la forma 
cristallina al microscopio. fino a raggiungere in questi due carat- 
teri una perfetta costanza. 

I prodotti puri così ottenuti presentavano caratteri eguali anche 
se provenienti da campioni differenti. Solo piccolissime differenze 
secondarie permanevano fra la cubebina ottenuta per cristallizza- 
zione dall’alcool e quella ottenuta dal benzolo. 


(!) Ber. Deut. chem. Gesell., 1906, 29, 4379. 

(*) Ho visto solo che era insolubile in acqua, in carbonato sodico e in 
idrato sodico, mentre era solubile in alcool e in cloroformio. Non conteneva 
azoto, nè alogeni. Non reagiva con fenilidrazina e scolorava l’acqua di bromo 
in soluzione cloroforinica, solo dopo un lungo cuntatto, emettendo fumi di 
acido bromidrico. 
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In generale, le cristallizzazioni che ho ottenuto dall’alcool e da 
altri comuni solventi, sono costituite da fini aghi bianchi, sericei, 
corti, che, osservati al microscopio, si presentano come prismetti 
a sezione quadrata, appuntiti, i quali, quando la sostanza ha rag- 
giunto la sua massima purezza, sono trasparenti e hanno gli spi- 
goli molto netti e le faccie regolari. Le cristallizzazioni ottenute 
dalla benzina presentano lo stesso aspetto generale, ma, in esse, i 
cristalli aghiformi sono più lunghi e, sotto il microscopio, si pre- 
sentano riuniti a ciuffi, in forma di pennacchi ('). La leggera co- 
lorazione verdognola, osservata in alcuni campioni, sparì molto più 
presto colla purificazione a mezzo della benzina, che con quella a 
mezzo dell’alcool. Il punto di fusione, ottenuto con le cristallizza- 
zioni dall’alcool è 181°, mentre i cristalli ottenuti dalla benzina 
raggiungono il p. f. 132°. 

I caratteri di solubilità della cubebina pura sono quelli già 
conosciuti. Aggiunger6 che è solubile anche in alcool metilico e 
in ligroina ed è poco solubile in etere di petrolio, insolubile negli 
idrati e nei carbonati alcalini. La soluzione cloroformica, per ef- 
fetto della luce, ingiallisce e non escludo che si possa avere qui 
una modificazione più profonda perchè abbandonata a sè, non dà 
più la cubebina cristallizzata, ma una massa pastosa gialla. La cu- 
bebina si scioglie nell’ossicloruro di fosforo, con colorazione rossa 
vivace. Tale soluzione è accompagnata anche da reazione, che causa 
un legger. riscaldamento e di cui parlerò in altra memoria. 


Combustioni. 


I varii campioni di cubebina di diversa provenienza, ricristal- 
lizzati fino alla massima purezza, secondo i criteri già accennnati, 
furono analizzati, dopo averli lasciati per due giorni in essiccatore 
nei vuoto. I risultati ottenuti furono i seguenti (O = 16): 

I. — Gr. 0,1790 di cubebina, estratta col metodo di Schmidt e 
purificata per successive cristallizzazioni dall’alcool, diedero gr. 
0,4408 di CO, e gr. 0,0981 di H,0. 

II. — Gr. 0,2682 di cubebina, estratta col metodo di Schuck e 
purificata del pari dall’alcool, diedero gr. 0,6602 di CO, e gr. 0,1406 
di H,0. 


(') Piccole differenze nella forma cristallina, a causa del differente sol- 
vente, erano state gia constatate da Peinemann (I. c.) per la pseudocubebina. 
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III. — Gr. 0,2325 di cubebina, estratta col metodo di Schuck e 
purificata dalla benzina, diedero gr. 0,5715 di CO, e gr. 0,1226 di H,O. 
IV. — Gr. 0,2474 del vecchio campione di cubebina, nelle cui 
acque madri alcooliche erasi rinvenuta la sostanza p. f. 180°, die- 
dero gr. 0,6105 di CO, e gr. 0,1343 di H,O. 


Trovato °/, Calcolato per Cx,Hx00g 
I I II IV 
C 67,16 67,13 67,04 67,30 67,38 
H 6,14 5,88 5,91 6,08 5,67 


Peso molecolare. 


Anche qui operai con campioni di diversa provenienza e im- 
piegai dapprima il metodo crioscopico, e per evitare i fenomeni 
di anomalia, che presenta il comportamento delle sostanze idros- 
silate in soluzione benzenica, ho usato, come solvente, l’acido ace- 
tico glaciale. A controllo di questa prima serie di esperienze, ne 
ho eseguito altre col metodo ebullioscopico, usando per solvente 
tanto l’alcool assoluto, come la benzina anidra, poichè le soluzioni 
benzeniche delle sostanze oss drilate (a eccezione degli acidi) hanno, 
in ebullioscopia, un comportamento normale, come ho dimostrato 
qualche anno fa ('). I risultati ottenuti furono i seguenti 


CioH1003 = 178,10 
C.eHn0; = 356,20 
Metodo crioscopico. — I. Cubebina estratta col processo di 
Schuck, cristallizzata dalla benzina. 


CxH, 0, Cubebina C°% à P. M. 
di 9,4598 0,0669 0,707 09,104 265,13 
0,1299 1,373 0°,242 221,27 

2. 8,2613 0,0414 0,562 09,077 284,65 
0,1687 2,042 0°,289 275,56 
0,3156 3,820 09,536 277,95 


Media — 264,91 


II. Cubebina estratta col metodo di Schmidt, cristallizzata 
dalla benzina. 


(1) Gazz. chim. ital., 1903, 323, 464. 
Anno XXXVII — Parte II 38 
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CsH,0s Cubebina C°/, 4 P.M. 
1) 8,2086 0,1010 1,230 0,196 244,75 
0,2255 2,747 0,412 260,03 
0,4240 5,165 0,707 284,92 
2) 8,3759 0,1045 1,248 0,190 256,17 
0,1792 2,139 0,314 265,67 
0,2976 3,553 0,510 271,70 
0,4833 5,770 0,797 282,35 
Media — 266,51 
Metodo ebullioscopico. — I. Cubebina estratta col processo di 
Schuck. 
C,,.0H Cubebina C0/, P. M. 
gr. 8,5885 0,2689 3,131 (9,145 248,32 
0,5095 5,932 0°,235 290,29 
0,6847 7,972 0°,300 305,59 
gr. 9,3606 0,2309 2,467 0°,191 344,86 
0,4410 4,711 0°,342 367,79 
0,5592 5,974 0°,407 391,91 


Media — 324,80 


II. Cubebina estratta col metodo di Schinidt. 


C+H;.0H Cubebina C/o l P. M. 

gr. 10,2366 0,1675 1,636 0,077 244,34 
0,3124 3,052 0°,109 322,00 

0,4946 4,832 0°,171 324,96 

gr. 8,7589 0,1252 1,429 09,100 331,54 
0,3006 3,432 0°,240 311,81 

0,4142 4,729 0°,304 415,34 


Media — 333,33 


La media di tutti i risultati ottenuti col metodo ebullioscopico 
è 329,07, numero molto vicino a quello voluto per la formola dop- 
pia. La media dei risultati ottenuti per via crioscopica in soluzione 
acetica, è invece più bassa (265,71). Questo fatto mi fece supporre 
sul principio che l'uso dell’acido acetico come solvente desse luogo, 
in una piccola porzione della cubebina a disidratazione e conse- 
guente formazione di etere cubebinico. Ma questa reazione è da 
ritenersi che avvenga comunque in tenue misura, perchè, con una 
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prova preventiva, mi accertai che, per un'azione di breve durata a 
temperatura ordinaria, l'acido acetico non esercita azione eterifi- 
cante nè disidratante, come invece avviene per azione prolungata, 
secondo quanto esporrò in altra memoria sull’etere* cubebinico. 

Ad ogni modo l’insieme dei risultati ottenuti non lascia dubbio 
che per la cubebina debba ammettersi la formola C,,Hy0s 


Potere rotatorio. 


Era noto che la cubebina possedeva attività ottica. Peinemann 
aveva trovato che essa era fortemente levogira ('): gr. 1,632 sciolti 
in 32,783 di cloroformio deviavano di 7° a sinistra, col tubo di 20 cm. 

Io ho eseguito diverse determinazioni, per determinare il po- 
tere rotatorio specifico, con cubebine di diversa provenienza e con 
due diversi solventi e cioè il cloroformio e l’acido acetico. Le so0- 
luzioni furono osservate con un polarimetro Laurent, alla fiamma 
monocromatica del sodio, alla temperatura dell'ambiente (25°), con 
tubi di diversa lunghezza. Nella formola applicata : 


__ 2. 100 
[x]o = I. c. 





[x«]» rappresenta il potere rotatorio specifico, rispetto alla fiamma 
gialla del sodio, x l'angolo di rotazione osservato, / la lunghezza 
del tubo in decimetri, c la quantità in peso della sostanza sciolta, 
in 100 volumi di solvente. 

I risultati osservati furono sensibilmente concordi. Sono rac- 
colti nella seguente tavola : 

1. Cubebina ottenuta col processo di estrazione di Schmidt. 


Solvente c 1 a [x]p 

CHCI, 5,30 2,0 — 49,93 — 450,57 
» 7,80 2,0 — 79,10 — 459,51 

C,H, 0, 1,90 2,2 — 10,88 — 449,98 
II. Cubebina ottenuta col processo di Schuck. 

Solvente c 1 a [x]o 
CHCI, 7,11 2,0 — 69,54 — 460,00 
C.H 0, 1,88 2,0 — 19,70 — 459,21 

Da queste determinazioni, si ottiene un valore medio di 
[x]o = — 450,45 


(1) Loc. cit. 254. 


504 


Comportamento chimico gencrale. 


Ai fatti già conosciuti, sul comportamento generale della cu- 
bebina, che nel corso delle mie ricerche ho avuto spesso occasione 
di confermare, ne aggiungerò qualche altro, che mi pare degno 
di nota. 

In quanto alle reazioni cromatiche. noterò la sensibilità della 
colorazione rossa, che la cubebina dà con acido solforico, e a cui 
ho già accennato nella parte storica. A contatto con acido solfo- 
rico concentrato, la cubebina, si colora immediatamente in rosso 
vivo e in parte si scioglie, impartendo la stessa colorazione al li- 
quido. Per un lungo contatto, il color rosso della cubebina di- 
venta oscuro, fin quasi al nero. Diluendo con poca acqua, i fru- 
stoli di cubebina acquistano una tonalità violetta; allungando con 
molta acqua, il liquido diventa incoloro. Con acido solforico al 
50 °/,, la reazione si manifesta solo a cailo e con acido solforico 
diluito non si osserva più. 

La cubebina dà un’eguale reazione cromatica con altri rea- 
genti, come gli acidi alogenici concentrati, che la colorano anche 
a freddo, e inoltre con i due cloruri e l’ossicloruro di fosforo, 
l'anidride fosforica, l’acido ossalico anidro. Macinata con cloruro 
di zinco fuso, la cubebina diventa rosa, poi di uu bel rosso ver- 
miglio, che, continuando a macerare, acquista un tono violetto e 
poi va attenuandosi. Con cloruro ferrico sublimato, acquista subito 
una colorazione violetta, che, con la macerazione, passa al ver- 
dastro. Con cloruro stannoso e con solfato di rame anidro, non 
dà alcuna colorazione. 

Riscaldata alla temperatura di fusione, anche per lungo tempo, 
la cubebina non si altera profondamente; assume un aspetto ve- 
troso, ma si può riottenere cristallizzata dalla soluzione alcoolica 
o benzenica. A temperatura più elevata si decompone. 

La cubebina non fornisce alcuna combinazione con l'acido pi- 
crico, a differenza del safrolo e dell’isosafrolo, con cui Eykmann 
la volle paragonare. 

Non decolora l’acqua di bromo. Mescolando la soluzione clo- 
roformica di cubebina, con la soluzione cloroformica di bromo, 
questa non si decolora subito: solo lasciando le due soluzioni in 
contatto per qualche tempo, si ha la decolorazione. Ciò esclude la 
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presenza di doppi legami, nei gruppi atomici che trovansi nella cu- 
bebina, oltre i due nuclei benzenici. 

Ripetei l’ossidazione, già eseguita da Pomeranz, con il perman- 
ganato potassico, in soluzione alcalina, a caldo, operando su mag- 
giori quantità e in condizioni più blande, allo scopo di poter rin- 
tracciare eventuali prodotti secondari di ossidazione, in special 
modo acidi grassi, che potesse:o dare indicazioni sulla natura delle 
catene laterali. Il risultato però non presentò alcun fatto nuovo, 
anch’io ottenni acido carbonico, acido ossalico e acido piperonilico. 
Operando a freddo e senza l’aggiunta di alcali, il permanganato 
si decolora più lentamente, ma il risultato ultimo rimane invariato. 

L’ossidazione con miscela cromica, sia operando sulla cube- 
bina sospesa nell’acqua, come sulla sua soluzione acetica, mi diede 
dei prodotti resinosi, da cui finora non sono riuscito a ottenere 
sostanze cristallizzabili e, solo per ebollizione con carbonato sodico, 
mi hanno fornito un acido, che ha resistito ad ogni tentativo di 
purificazione. 

Con acido nitrico diluito, anzichè prodotti di ossidazione, ot- 
tenni, con discreto rendimento, la nitrocubebina, di cui parlerò in 
altra memoria. 

Facendo agire il liquore di Fehling sulla cubebina, sia sospesa 
nell’acqua, che in soluzione alcoolica, riottenni la cubebina inal- 
terata. 

La cubebina resiste agli ordinari mezzi di riduzione. Così 
io cercai di ridurla con amalgama di sodio a b. m.; ma, anche 
protraendo il riscaldamento per varii giorni, riottenni la cubebina 
inalterata. Lo stesso risultato ottenni tentando la riduzione con 
sodio e alcool etilico. 

Un carattere, che ho veduto ripetersi in molte reazioni, è la 
trasformazione totale o parziale della cubebina in una massa oleosa 
a caldo, vetrosa o resinosa a freddo, che nè con i solventi, nè col 
lungo riposo, si riesce a far cristallizzare. Ho osservato questo 
fatto nell’azione dell’acqua, dell’acido solforico, degli idrati alcalini 
o anche nel semplice riscaldamento alla temperatura di fusione e, 
in generale, nella maggior parte delle reazioni eseguite sulla cu- 
bebina, anche senza l’intervento del calore. Alla formazione di 
questo composto vetroso o resinoso, già notato da Schmidt, è forse 
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da attribuirsi lo scarso progresso fatto finora, per quanto riguarda 


la costituzione della cubebina, nonostante che sia stata in diversi 
tempi studiata da parecchi autori. 


Pavia, Istituto di Chimica generale dell’ Università, Settembre 1907 (!). 


L’acido tannico nelle ricerche tossicologiche. 
Nota di P. BIGINELLI. 


(Giunta il 9 settembre 1907 ). 


L'acido tannico in tossicologia viene descritto come uno dei 
principali reattivi generali degli alcaloidi. Ordinariamente viene 
usato insieme agli altri reatttivi per distinguere gli alcaloidi gli 
uni dagli altri; spesso però viene pure impiegato come semplice 
mezzo per separare gli alcaloidi gli uni dagli altri o per separare 
questi da s)stanze estranee che ne potrebbero impedire la carat- 
terizzazione. 

Come reattivo il Dragendorff (*) nel suo trattato a pag. 179 
dice che l’acido tannico precipita molto bene gli alcaloidi ed i pre- 
cipitati sono incolori o gialli, ma non sono caratteristici, perchè 
questo reattivo precipita gran numero di altre sostanze che sono 
punto velenose. Espressioni simili usa il Guerin (*) nel suo trat- 
tato a proposito del tannino come reattivo degli alcaloidi. Nel caso 
ohe l’acido tannico venga adoperato come mezzo di precipitazione, 
per separare alcaloidi da altre sostanze, Dragendorff soggiunge di 
adoperare le soluzioni possibilmente neutre. 

A questo proposito io pure ho dovuto occuparmi dell’ acido 
tannico come mezzo di precipitazione degli alcaloidi, ed ho stu- 
diato in modo speciale e dettagliato la sua azione sopra le solu- 
zioni dei sali di chinina, uno dei tanti alcaloidi che precipitano 
bene con questo reattivo. Per il risultato ottenuto dalle mie ri- 


(1) Una nota preventiva che contiene la massima parte delle osservazioni 
che trovansi in questa memoria e altre notizie sull’etere cubebenico e sulla 
nitrocubebina, avevo già pubblicato a Cagliari nel novembre 1905. 

(3) Dragendortf, Truité de Toxicologie. 

(3) G. Guerin, Traité pratique d’analyse chimique et de recherches toxi- 
cologiques. 
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cerche trovo che le diciture sopra riportate, come tutte quelle dei 
principali trattati di tossicologia, riguardo al comportamento del- 
l’acido tannico sono incomplete, perchè mancanti affatto di notizie 
sulla natura chimica dei precipi‘ati bianchi o gialli che si otten- 
gono coi sali degli alcaloidi medesimi. 

Riempire tale lacuna, cioè dare notizia sulla formazione e co- 
stituzione chimica di tali precipitati è stato lo scopo principale della 
presente nota. 

Prima però di trattare dei precipitati che l’acido tannico è 
capase di formare coi principali sali degli alcaloidi, credo utile 
parlare di alcuni altri composti che si possono trovare nella pra- 
tica della ricerca tossicologica che l’acido tannico forma con alcuni 
solventi, come alcool ed etere, e cogli acidi minerali ordinari come 
l'acido solforico e cloridrico. Questi composti, sulla cui esistenza 
allo s'ato di combinazione esistono divergenze, non sono privi di 
importanza, come si vedrà, per le ricerche tossicologiche ogni qual- 
volta si deve usare l’acido tannico come reattivo. 


PARTE PRIMA. 


COMPOSTI DELL'ACIDO TANNICO COI SOLVENTI (ETERE ED ALCOOL). 


L’etere e l'alcool formano coll’acido tannico parecchi composti 
a seconda delle condizioni in cui si mettono a reagire . 

COMPOSTI COLL’ETERE. — Quando si mette a ricadere, in appa- 
recchio Soxler con etere solforico puro dell’acido tannico anidro, 
cioè privo delle 2H°O (10,06 °/, di acqua) entro filtro di Schilil, a 
poco a poco una parte del tannino si fonde e passa a traverso il 
filtro come sciroppo; un’altra parte invece si discioglie nell’etere 
stesso. Rimane come residuo insieme a polvere e sabbia, una so- 
stanza polverulenta. 

La soluzione eterea satura di tannino basta riscaldarla verso 
30° che incomincia a intorbidarsi e a deporre una parte della so- 
stanza disciolta sotto forma sciropposa. Questo fatto dimostra che 
l'acido tannico è meno solubile nell’etere caldo che non nel freddo, 
come avviene per la soluzione acquosa dell’alcool amilico. 

Quando una parte misurata di tale soluzione eterea si fa eva- 
porare a secchezza a bagno maria e poi nel vuoto in vaso tarato, 
si ottiene un residuo di tannino anidro, che corrisponde al 3,;7 °/, 
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della soluzione impiegata. Questo fatto è in contradizione a quanto 
dice il Dragendorff (L. C.) a pag. 7833 alla tossicologia del tannino, 
dove, indicando il modo di separare gli acidi gallico e pirogallico 
dall’acido tannico, da cui possono provenire, dice di trattare la 
miscela con acqua e la soluzione sbatterla con etere solforico, il 
quale asporta i due primi e lascia il terzo ossia l’acido tannico. 

Pelouze (') aveva invece già detto che l’acido tannico si di- 
scioglie in parte nell’etere. 

Se la distillazione della soluzione eterea di tannino ottenuta 
nel modo sopra indicato, si conduce in modo da limitare a man- 
dare via soltanto l’etere soprastante al residuo sciropposo che si 
forma nel primo momento, si ottiene infine un composto costituito 
esclusivamente da acido tannico ed etere; etere che si elimina dal 


composto con una certa difficoltà. 
Gr. 4,5626 di tale composto sciropposo, mantenuto nel vuoto so- 


pra acido solforico, ha perduto gr.1,7488 di peso, il che corrisponde 
al 31,43 °/,. 

Questa perdita di peso nel vuoto corrisponde probabilmente 
alla perdita di 2 mol. di etere, corrispondenti alle 2 mol. di acqua 
che l’acido tannico ordinario contiene. 

Difatti calcolato per la formola: 


Tannino etereo C14H!009.2C4H!1°0 Tannino ordinario C!4H!°%0?.2H?0 
Etere °/, 31,49 Acqua °/, 10,06 


Questo composto etereo corrisponde quindi alla formola del 
tannino ordinario ove alle 2 mol. di acqua sono sostituite 2 mol. 
di etere. Questo composto etereo abbandonato all’aria perde poco 
a poco tutto l’etere per assumere le due molecole di acqua del 
tannino ordinario. 


‘ —FTrattando tannino anidro con etere pure anidro ottenuto con 
sodio metallico, agitando di tanto in tanto in vaso tarato chiuso 
con tappo di sughero, dopo parecchi giorni il tannino si fa molle 
e prende il colore dell’ambra come con l’etere ordinario. Decan- 
tato l’etere ed analizzato il residuo si ottennero i seguenti ri- 
sultati: 

Gr. 3,4385 di sostanza mantenuti nel vuoto sopra acido solfo- 


(!) Ann. de chim. Phys., 54. 337; 56. 303. 
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rico hanno perduto gr. 1,3594 di peso corrispondente al 39,59 °/, 
della sostanza impiegata. 

Questo risultato porta con molta approssimazione alla formola 
del composto dell’acido tannico con 3 molecole di etere solforico 
per la quale si calcola: 


C'H"0°.3C*H"°0 : Etere °/, 40,80 


Questo composto, come il precedente, lasciato all’aria poco per 
volta perde tutto l’etere e si sostituiscono le due molecole di acqua 
proprie del tannino ordinario. 


— Se si tratta del tannino idrato con etere acquoso, il tannino, 
dopo poco si fa molle e si ottiene infine un composto sciropposo 
giallognolo, scorrevole, quasi trasparente costituito da tannino 
etere ed acqua. 

Gr. 65,46 di tale composto messo nel vuoto sopra acido solfo- 
rico perdette gr. 3,279 di peso corrispondente complessivamente, 
fra etere ed acqua a 60,065 °/.. 

Se si sbatte una soluzione acquosa di tannino, e basta già una 
soluzione dal 2 al 3 °/,, con etere solforico si trova che, insieme 
all’acido gallico eventualmente presente, una parte di tannino si 
discioglie pure. Questo si può dimostrare oltre che con l’evapo- 
razione dell’etere, anche col semplice riscaldamento dell’etere stesso 
verso 30° che subito accenna ad un intorbidamento. Col raffred- 
damento la soluzione intorbidata ritorna perfettamente limpida. 

Un'altra parte di tannino, la maggiore, in seguito allo scuoti- 
mento della soluzione con etere, si separa in fondo al vaso sotto 
forma di gocciole oleose trasparenti di colore giallo scuro, della 
stessa natura del composto precedente. Questa massa oleosa, che è 
per sè insolubile in etere, ma solubilissima in alcool e in acqua, 
si mantiene inalterata sotto il liquido acquoso da cui si è separata 
finchè sopra di questo si mantiene etere. Eliminato questo la massa 
oleosa a peco a poco scompare nel liquido acquoso e si riottiene 
infine la soluzione tannica limpida come prima. Se la nuova solu- 
zione si sbatte con nuovo etere torna a riformarsi la massa oleosa 
di prima. 

Sui trattati, al capitolo dell’acido tannico, si legge in generale, 
che questo acido viene precipitato dalle sue soluzioni acquose con- 
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centrate con etere solforico; pochi dicono sotto la forma con la 
quale detto acido vien precipitato, e nessuno di che natura esso sia. 

Pelouze (') per il primo, a cui si deve il metodo di estrazione 
dell'acido gallo tannico coll’etere ordinario acquoso, aveva osser- 
vato questo fenomeno con attenzione. Egli dice che trattando una 
soluzione acquosa di tannino sufficientemente concentrata con etere 
acquoso, si formano tre strati; quello più in basso sciro)poso co- 
stituito da acido tannico acquoso con poco etere, quello di mezzo 
da acqua con acido tannico ed etere, il più alto, dice, è etere che 
contiene acido tannico ed acqua. 

Come si vede da queste notizie il Pelouze ha studiato quali- 
tativamente la costituzione dei 3 strati, ma non si è fermato a 
studiarne nessuno quantitativamente e quindi nemmeno lo strato 
biù basso dei tre, cioè quello sciropposo. 

Mohr (*) è riuscito per aggiunta di acido tannico a tale sci- 
roppo a trasformarlo in un altro contenente da 46 a 56 °/, di tannino, 
ma non dice le proporzioni dell’etere e dell’acqua che si trovavano 
nel composto. 

Sisley (*), nell’andare in cerca di un metodo di dosamento del 
tannino, ha rifatto lo studio di Pelouze e si è fermato in ispecial- 
modo a studiare il composto sciropposo che si forma. Ha consta- 
tato anche lui che tale composto è costituito, come dice Pelouze, 
da tannino, etere ed acqua, ma che formano una vera combina- 
zione poichè si ottiene con sviluppo di calore. (Una soluzione 
acquosa «li tannino al 50 °/, agitata con l'etere solforico si riscalda 
tanto che l’etere passa in ebollizione). 

Coli’analisi il Sisley venne alla composizione molecolare se- 
guente: (C'‘*H'°0?)*.(C‘H'°O)?.H®O, basandosi sopra i seguenti risultati: 
Etere °/, 38 ; Acqua °/, 13 ; Tannino °/, 49 

Ho voluto ripetere l’analisi di tale composto sciropposo che, 
dato il modo di comportarsi del tannino in altre circostanze, mi 
pareva strano potesse formare con l’etere una combinazione di 
tale natura. 

Siccome tale sciroppo, se molto stabile sotto il liquido etereo 


() L. c. 
(®?) Ann Chim. und pharm. 61, 352. 
(3) Bull. Soc. chim. de Paris IX, 707. 
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àéquoso, è però altrettanto instabile all'aria perchè si scompone ra- 
pidamente liberando parte dell'etere che contiene, ho procurato 
per l’analisi di evitare tutte le cause di errore, operando nel modo 
seguente : Il composto venne ottenuto come si è detto avanti, e 
venne fatto precipitare in separatore a rubinetto con collo relati- 
vamente lungo, di cui la parte vicina al rubinetto era piuttosto 
stretta. La precipitazione del composto venne fatta in quantità ri- 
levante, e venne abbandonato sotto il liquido per un paio di giorni 
affinchè si depositasse bene e in modo che l’acqua fosse comple- 
tamente scacciata dal fondo e la massa oleosa fosse diventata lim- 
pida e trasparente. Per la pesata facevo rapidamente calare una 
parte dello sciroppo fino in fondo ad un vaso a distillazione, su- 
bito dopo veniva chiuso e rapidamente pesato. Per la determinazione 
della quantità di etere e di acqua contenuta nel composto, il vaso 
in cui si faceva la pesata, veniva scaldato a bagno maria nell’atto 
che si faceva attraversare da una corrente di aria secca. Il tubo 
di efflusso era in comunicazione con due apparecchi a cloruro di 
calcio per fissare l’acqua; l'etere venne dosato per differenza. 
L'aria prima di entrare nel pallone a distillazione gorgogliava in 
due boccie contenenti acido solforico concentrato e poi passava 
attraverso un tubo con calce sodata e veniva richiamata mediante 
un aspiratore. Con tale procedimento dall'analisi di tale sciroppo 
ho ottenuto i seguenti risultati : 

I. gr. 5,0744 di sostanza hanno dato gr. 0;7192 di acqua (14,17 °/,) 
e complessivamente hanno perduto in peso gr. 3,0213 (59,54 °/,) 

II. Gr. 8,9841 di sostanza hanno dato gr. 1,247 di acqua (13,86°/,). 
Da cui si ricava: i 


Composto analizzato Calcolato per C!4H!°09.5C*H!°0.6H®0 
Etere °/, 45,51... . .... 46,25 
Acqua ‘/, 14,03 (media) . . . . . 13,50 
Perdita totale D9ILDd: Line 
» » 60,05 pel composto ottenuto fra tannino ed 
etereordinario. 


Questi risultati dimostrano anzitutto che trattando con etere 
acquoso tanto il tannino ordinario (cioè tannino con 2H:0) quanto 
la sua soluzione acquosa, si ottiene sempre lo stesso composto 
scirop poso. 
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Se poi si confrontano questi due risultati con quelli ottenuti da 
Sisley, riportati più sopra, si trova che le percentuali di acqua 
sono vicinissime, ma differiscono invece dell’ 8 °/, circa quelle 
dell’etere. 

Questi risultati dimostrano nonostante l’identità dei due compo- 
sti. L'unica spiegazione alla differenza nella percentuale di etere sta 
probabilmente nella natura del composto il quale è capace di per- 
dere rapidissimamente una parte del suo etere appena messo al- 
l’aria tanto che si fa subito meno scorrevole e forma quasi istan- 
taneamente alla superficie una patina opaca. 

Dal complesso delle esperienze sopra riportate risulta che 
l'acido tannico a seconda delle condizioni è capace di formare con 
l’etere solforico i composti con 2, con 3 e finalmente con 5 mole- 
cole di etere (composto di Pelouze e Sisley). 


CoMPOSTI CON L’ALCOOL — Anche l’alcool forma composti con 
l'acido tannico e sono della stessa natura di quelli ottenuti con 
l’etere. Anch’essi si ottengono con sviluppo di calore il che di- 
mostra che, come per il caso dell’etere, si formano delle vere 
combinazioni. 

1° comPosto — Se si fa disciogliere acido tannico anidro in 
alcool concentrato la massa si riscalda leggermente. Se l’alcool in 
eccesso si distilla per la maggior parte a bagno maria e l’ultima 
porzione si scaccia con corrente di aria secca, si ottiene infine un 
residuo di aspetto sciropposo che lasciato a sè per qualche giorno 
si solidifica e pare con forma cristallina. 

Gr. 19896 di tale composto, mantenuto nel vuoto sopra acido 
solforico per 3 o 4 giorni, ha perduto in peso gr. 0,4081 corri- 
spondente al 20,51. °/.. 

Questo risultato porta con approssimazione alla formola del- 
l'acido tannico con 2 mol. di alcool, cioè a C'*H'°O*.2C*H*OH per 
la quale si calcola alcool °/, 22,22. 

2° comPosTto — Quando invece si tratta tannino anidro con 
alcool assoluto distillato sopra biossido di bario, il tannino si di- 
scioglie a poco a poco e la massa liquida si riscalda. La soluzione 
che si ottiene ha reazione neutra alle carte di tornasole. La carta 
azzurra bagnata in tale soluzione, non si fa rossa se non dopo 
averla esposta all’aria, cioè dopo evaporazione di parte dell’alcool. 
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Tale soluzione non decompone nè carbonato nè bicarbonato sodico 
secco e si colora molto più intensamente col percloruro di ferro 
della soluzione acquosa. 

Facendo evaporare a dolce calore l’eccesso di alcool fino a 
scomparizione dell’odore, si ottiene come residuo una massa molle 
trasparente come caramello, la quale è costituita da acido tannico 
con alcool esclusivamente. All’analisi il composto dette i seguenti 
risultati : 

Gr. 1,6004 di sostanza nel vuoto sopra acido solforico hanno 
perduto gr. 0,4883 di peso corrispondente al 30,51 °/, di alcool. 
Questo risultato porta alla formola C'*H'°0°®.8C*H5O0H per la quale 
si calcola alcool °/, 30,00. 

Dunque l’acido tannico forma con l’alcool combinazioni con 2 
e con 3 molecole come avviene per l’etere. 

Gli altri solventi come cloroformio, benzina, etere di petrolio 
con la soluzione di tannino al 10 °/, non formano composti. 


PARTE SECONDA 


COMPOSTI DELL'ACIDO TANNICO CON GLI ACIDI MINERALI 
(SOLFORICO E CLORIDRICO). 


Si legge nel Traité de Chimie organique di Gerhardt (') che 
secondo Berzelius, l'acido gallo-tannico si combina con acidi più 
energici producendo combinazioni solubili in acqua, e che le com- 
binazioni che si formano con gli acidi minerali sono insolubili in 
un eccesso di questi ultimi. Si legge ancora che anche la soluzione 
acquosa concentrata dell’acido gallo-tannico è precipitata abbon- 
dantemente in bianco dagli acidi solforico, cloridrico, fosforico, 
arsenico e borico. 

Secondo M. Stenhouse l’acido cloridrico trattato con la solu- 
zione tannica precipiterebbe in modo più completo dell’acido sol- 
forico. 

M. Strecker (*) con successive esperienze ha creduto invece di 
dimostrare che le combinazioni ammesse da Berzelius fra l’acido 
gallo-tannico e gli altri acidi minerali non esistono, e i precipitati 
in questione consistono semplicemente in tannino più o meno im- 


(*) Gerhardt, t. 3°, pag. 851. 
(*) Strecker, Ann. der Chem. u. Pharm., 8/, 247; Compt. rend., 39, 49. 
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bibito degli altri acidi che hanno provocato la precipitazione, do- 
vuto a ciò che il tannino è meno solubile nei liquidi acidi che 
nell'acqua pura. 

Si legge ancora nel Dizionario di Wurtz (') che gli acidi 
solforico, cloridrico, arsenico, fosforico ecc. separano l’a:ido tan- 
nico dalle sue soluzioni acquose concentrate sotto forma di combi- 
nazioni insolubili. 

Da quanto ho precedentemente esposto mi pare che riguardo 
alle precipitazioni che avvengono fra le soluzioni dell’acido tan- 
nico e quelle dei principali acidi minerali non sia stato fatto uno 
studio analitico speciale, poichè sulla loro natura esistono le mas- 
sime divergenze di vedute. 

Data l’importanza che possono avere queste precipitazioni nelle 
ricerche tossicologiche, ho pensato di studiarne la natura special- 
mente delle principali tra esse, cioè di quelle che si ottengono con 
acido solforico e cloridrico che sono le più facili ad incontrarsi 
nelle suddette ricerche. Kippenberger (*) nelle ricerche tossicolo- 
giche impiega le soluzioni acquose di questi due composti per 
separare gruppi di alcaloidi gli uni dagli altri. 

Circa la solubilità o meno dei suddetti precipitati nelle solu- 
zioni acquose degli acidi minerali che si impiegano sta il fatto 
che una soluzione di tannino al 10 ‘/, non precipita : 

1° con soluzione acquosa di ac. nitrico inferiore al 20 °/, 

2° id. id. » solforico  » 10 °/, 

3° id. id. » cloridrico » 5°/ 

Questo fatto darebbe intanto ragione a Stenhouse, il quale dice 
che l’acido cloridrico è precipitato dalle soluzioni di tannino in 
modo più completo. 

Tutti questi composti si formano in fiocchi di colore carne più 
“0 meno chiaro, sono insolubili in un eccesso della soluzione acida 
che li produce e sono invece solubilissimi in acqua distillata, con- 
trariamente a quanto è riportato nel dizionario di Wurtz alla pa- 
gina avanti citata. 


COMPOSTO DEL TANNINO CON ACIDO SOLFORICO — Questo compo- 
sto venne ottenuto facendo gocciolare una soluzione acquosa di 


(1) Wurte, t. III, 192. 
(®) Carl. Kippenberger-Grundlagen fiùr den Nachweis won Giftstoffen . 
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tannino al 10 °/, in un eccesso di soluzione di acido solforico dei 
reattivi. 

Il composto venne raccolto sopra filtro, aspirato rapidamente 
alla pompa, compresso fra carta ed analizzato: 
I. gr. 4,7908 di sostanza tenuti nel vuoto sopra acido solfo- 
rico hanno perduto gr. 1,8185 in peso corrispondente al 37,95 °/.. 
II. la stessa sostanza dopo seccata abbandonata all'aria ha 
riassorbito una parte dell'umidità perduta e precisamente il 33,62 °/,. 
III. gr. 3,139 di sostanza secca hanno dato gr. 1,8252 di sol- 
fato di bario. i 
IV. gr. 4,1285 di sostanza, che era stata all'aria per 10 giorni, 
messa nel vuoto ha perduto gr. 1,3805 di umidità ed ha dato 
gr. 1,6327 di solfato di bario da cui si ricava: 


I II III IV 
H,O 37,95 33,62 33,43 
H,SO, 24,41 16,20 


Questi risultati portano con molta approssimazione alla for- 
mola seguente C'*H!°O*.H*SO‘12H*O per la quale si calcola: 


H,O °/, 33,96 H,SO, °/ 15,40 
Composto anidro: 23,33 (!) 


Questo composto, come risulta dalle analisi sopra riportate 
contiene a tutta prima il 37,95 ‘°/, di umidità, poi ne perde una parte 
e rimane stabile col 33,62 °/,. Quella quantità di acqua del 37,56 °/, 
la può riprendere anche dopo che il composto è stato essiccato nel 
vuoto. Questa percentuale corrisponde allo stesso composto con 
14 molecole di acqua, corrisponde cioè alla formola C'‘H'°O*.H°SO*. 
14H*O per la quale si calcola acqua °/, 37,50. 

Il modo di comportarsi di questo composto sta a dimostrare 
che si ha da fare con una vera combinazione fra tannino ed acido 
solforico, ed in questo avrebbe ragione Berzelius sullo Strecker 
che la negava. 


COMPOSTO DEL TANNINO CON ACIDO CLORIDRICO — Questo com- 
posto si ottenne versando goccia a goccia una soluzione di acido 


(‘) L’eccesso di acido solforico nel trovato è dovuto al fatto che il com- 
posto fu semplicemente compresso fra carta e non lavato con acqua distillata 
per la sua grande solubilità. 
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tannico 10°/, in un'altra di acido cloridrico 20 °/,. Il composto che 
si forma è fioccoso come quello del tannino coll’acido solforico, 
ma un po’ più chiaro. Essendo anch’esso solubilissimo in acqua 
distillata, venne raccolto sopra filtro, aspirato alla pompa e, senza 
lavarlo, venne in fine compresso fra carta e subito analizzato. 

I. gr. 3,0633 di sostanza hanno perduto nel vuoto sopra a 
calce caustica gr. 0,9613 in peso corrispondente al 31,38 °/.. 

II. gr. 3,2646 di sostanza hanno dato gr. 0,741 di cloruro di 
di argento da cui si ricava per 100 parti: 


H,0 °/, 25,65 HCI °/, 5,73 
Calcolato per (C'*H'°O*).*2HC1.20H*O risulta: 
H,O % 25,75 HCI ‘/, 5,22 


Strano poi è il comportamento di questo composto che men- 
tre si forma e permane con una soluzione acquosa di acido elori- 
‘irico al 5 °/,, è invece solubilissimo in acqua distillata. 

La soluzione acquosa di questo composto è ciò che costituisce 

. soluzione fannica%eloridrica di Kippenberger che l’autore di 
; Referenza usa nelle ricerche tossicologiche per separare gli alca- 
1 idi ('). 

“ Nel vuoto e sopra calce caustica tale composto perde tutta 
l’acqua e l'acido cloridrico che contiene rimanendo tannino ani- 
dro. Anche all'aria questo composto perde lentamente, ma conti- 
nuamente acqua ed acido cloridrico e tende a trasformarsi in una 
sostanza di color carne che tiene ancora il comportamento del 
tannino, ma che è priva di acido cloridrico. 

Probabilmen*e lo Strecker ha avuto a che fare con questo 
composto, la cui instabilità e quindi variabilità all'aria l’ha portato 
a concludere che tutti i composti che il tannino forma con gli 
acidi minerali, non sono che del tannino imbibito di quantità va- 
riabile di soluzione acida. 

Militano però in favore dell'opinione di Berzelius, che tali pre- 
cipitati sono delle vere combinazioni, i due fatti seguenti, cioè che 
l'acido tannico non precipita con tutte le soluzioni acide e nelle 
stesse proporzioni, ma più di tutto il fatto della costanza della 


(1) Carl. Kippenberger, l. c., pag. 58. 
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precipitazione qualunque sia il grado della concentrazione della 
soluzione acida. 

In ogni modo le formazioni di queste precipitazioni con so- 
luzioni acide relativamente diluite (come ad es. la cloridrica 5 °/,), 
avuto riguardo ai loro caratteri fisici, meritano una certa consi- 
derazione e indicano di mettere in avvertenza di diluire sufficien- 
temente le soluzioni da saggiare tutte le volte che si deve adope- 
rare l’acido tannico come reattivo, per non dovere attribuire a 
precipitazioni di tannati di alcaloidi ciò che non può essere altro 
che tannino cloridrico o solforico ecc. 

Nel dubbio si possono spesso distinguere i precipitati dell’acido 
tannico con gli acidi minerali da quelli che si ottengono coi sali 
degli alcaloidi trattandoli con acqua distillata pura, nella quale, i 
primi sono solubilissimi, ed i secondi, salvo eccezioni, lo sono po- 
chissimo ('). 

PARTE TERZA 
COMPOSTI DELL'ACIDO TANNICO COI SALI DEGLI ALCALOIDI. 


Dopo la descrizione dei composti dell’acido tannico cogli acidi , 
minerali e le avvertenze che ho indicato che per essi si devon) 
avere nell’adoperare detto acido come reattivo per non incorrere, 
in errori, si presentava un’ultima questione da risolvere, cioè di 
determinare la natura dei precipitati che formano realmente le so- 
luzioni alcaloidee, siano esse acide oppure neutre, onde stabilire le 
condizioni di maggiore sensibilità della formazione di composti ca- 
ratteristici e poco solubili. 

L. I. Thenard (*) a proposito di tannino dice che esso decompone 
la maggior parte dei sali metallici e forma egualmente coi sali a 
base organica dei fannati bianchi insolubili o molto poco solubili 
nell'acqua, ma ‘molto solubili negli acidi vegetali. 

G. Guerin (*) parlando di detto acido come reattivo dice che 
esso precipita quasi tutti gli alcaloidi in bianco o giallo, ma come 
afferma pure Dragendorff (‘), tali precipitati non sono caratteri- 
stici, perchè precipita anche molte altre sostanze non tossiche. 


(') Ho studiato e descritto soltanto i composti che l’acido tannico può 
formare con le soluzioni acquose cloridriche o solforiche siccome sono quelle 
che più ordinariamente si adoperano per saggiare gli alcaloidi nella pratica 
tossicologica. 

(*) Traité de chimie élémentaire theorique et pratique t. II, p. 27. 

(3) Traité pratique d’analyse chimique et de recherches toxicologique, p. 246. 

(4) Traité de Toxicologie. 
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Soggiunge ancora il Guerin che molti fannati essendo solubili ne- 
gli acidi o in eccesso di tannino, ciò che vi è di meglio per pr.- 
cipitare gli alcaloidi è di aggiungere il reattivo a goccia a goccia 
e, se il liquido è acido e non precipita, neutralizzare; si forma al- 
lora un precipitato. 

Dunque tutti questi tossicoloygi, ritengono che nella prec'pita- 
zione di una soluzione alcaloidea con soluzione di acido tannico 
si debba formare precipitato di tannato dell’alcaloide. 

Niente di più inesatto in tale affermazione. 

Ho dimostrato recentemente (') come l'acido tannico agisca 
sopra i sali di chinina addizionandosi in quantità variabile a se- 
conda delle condizioni e come non sia capace di spostare nè l’acido 
solforico, nè il cloridrico, e quindi gli acidi minerali in genere, 
dalle loro combinazioni colla chinina. Ho fatto vedere invece come 
questi sono capaci di spostare quello dalle sue combinazioni col- 
l'’alcaloide medesimo. 

Difatti (*) trattando in un mortaio del tannato basico di chi- 
nina (uno dei tanti alcaloidi che precipita bene con acido tannico) 
coll’acido solforico diluito in eccesso, anche a freddo questo scac- 
cia quello dalla sua combinazione colla chinina per formare com- 
pletamente del bisolfato di chinina. Una ‘arte poi di detto bisol- 
fato passa in soluzione e l’altra parte forma composto coll’acido 
tannico messo in libertà, composto che essenlo poco solubile ri- 
mane nel mortaio. Colla filtrazione si possono separare i due com- 
posti formatisi nella reazione, la quale si può rappresentare col- 
l'equazione seguente : 

5(C*°H?‘N*O*.C'H'"0".3H?O) + 5IH1*SO' + xI1°O — 
Tannato basico di chinina 
(C*®H**N°O?.H°SO*) + (C**H**N?°O?.H°SO ‘).5C'‘H'"0".20H*O 
Bisolfato di chinina Falso tannato di chinina del bisolfato 

Dopo questo sipuò bene affermare che è erroneo dire che nelle 
condizioni ordinarie di precipitazione di soluzioni alcaloidee con 
acido tannico si formino dei veri tannati dell’alcaloide mettendo 
gli acidi minerali in libertà. Si formano invece in ogni caso dei 
composti della stessa natura di quello ricavato dalla reazione so- 


(1) Veri e falsi tannati di chinina commerciali, Gazz. chim. ital., 37, 
parte II. 
(*) L. c., pag. 18. 
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pra riportata, cioè formato dal sale dell’alcaloide, addizionato con 
determinate quantità di acido tannico a seconda delle condizioni 
dell'operazione. Si formano in sostanza, non dei veri, ma dei pseudo 
o falsi tannati degli alcaloidi. 

Se si vuole dedurre la natura chimica dei precipitati (falsi tan- 
nati) che le soluzioni dei sali degli alcaloidi formano coll’acido 
tannico da quella dei pseudo-tannati che si formano nelle stesse 
condizioni coi sali di chinina, si può affermare che essi sono di 
varia costituzione, ma che si possono riunire in due gruppi distinti 
a seconda che le soluzioni alcaloidee al momento di assaggiarle 
colla soluzione tannica, sono acide, oppure neutre o basiche. 

In generale nell'azione della soluzione di acido tannico sopra 
una soluzione alcaloidea si deve ritenere la precipitazione parziale 
o completa del sale dell’alcaloide sia esso acido o basico, cui si 
addiziona una quantità di acido tannico la quale provoca la preci- 
pitazione. La precipitazione del sale dell’alcaloide può essere par- 
ziale o completa a seconda della quantità di acido tannico che si 
fa addizionare al sale medesimo. La quantità poi di acido tannico 
che si addiziona al sale dell’alcaloide è ordinariamente fissa quando 
rimangono fisse le condizioni dell'operazione. 

Come derivati dei sali di chinina a seconda delle condizioni 
dell'operazione (') si possono ottenere i seguenti composti : 


Derivati dai sali basici. 
a) Derivato dal solfato basico di chinina : 
1° (C**H**N*O?)?.H*®SO*.5C'*H'°O?,20H°O 
b) Derivato del cloridrato di chinina: 
2° 5(C*H*N®O?).2HC1.15C!*H'°O?.xH°O 
Derivati dei sali neutri o acidi. 
a) Derivati dal bisolfato di chinina: 
1° (C*®*H*N°O*?.H®SO*).5C"H'°0°.13H*O 
2° (C*H*N°O°.H*SO*)?.5C'*H'°O*.20H*®O 
3° (C**H**N?O°.H*SO*)?.7C'*H'°O*.25H°O 
b) Derivati dal bicloridrato di chinina: 
4° (C°*°H®*N®O?.2HC])?.5C'*H'°O°.18H°O 
5° (C*H**N°O*.2HC1).5C!'*H'°O?,xH*O 


(') Veri e falsi tannati di chinina commerciali, Gazz. qhim. ital., (1. c.), p. 213. 
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Ora se al posto della formola dei sali di chinina nei falsi tan- 
nati sopra riportati, si sostituiscono le formole corrispondenti dei 
sali delle altre basi organiche, si potranno ottenere tutte le for- 
mole di costituzione dei preci;:itati (falsi tannati) che si possono 
ottenere con tutte quelle basi capaci di precipitare con soluzioni 
di acido tannico ('). Difatti si comportano quasi come /a chinina, 
la cinconina, chinidina, cinconidina, stricnina, brucina, cocaina, 
papaverina, solanina, narcotina e molti altri alcaloidi. 

Kippenberger col suo metodo di ricerca tossicologica si serve 
in gran parte delle proprietà di questi composti (pur ritenendoli 
anche lui dei veri tannati) (*) per separare gli alcaloidi dalle so- 
stanze estranee e fra di loro. Infatti se colla soluzione fannica- 
cloridrica di Kippenberger si tratta del cloridrato di chinina si 
formano precisamente i falsi tannati di chinina derivati dal biclo- 
ridrato di chinina, solubili in acqua pura; si formano cioè i com- 
posti sopra riportati e segnati colle formole 4* e 5* a seconda che 
la soluzione di Kippenberger si trova in eccesso, oppure in difetto 
rispetto al sale dell’alcaloide. 

Condizioni di senswbilità del reattivo tannino. — In generale 
si ottiene la maggior sensibilità di un reattivo acido per gli alca- 
loidi quando si raggiungono le condizioni e proporzioni fra sale 
dell’alcaloide ed il reattivo, in modo da ottenere la completa o quasi 
precipitazione della base organica. 

Nel caso dell'acido tannico, come reattivo degli alcaloidi che 
si comportano come la chinina, le condizioni e proporzioni di mag- 
gior sensibilità sono date da quelle della formazione dei falsi tan- 
nati (1° e 2°) come derivati dai sali basici e da quelli (3° e 5°) come 
derivati dai sali acidi, in cui il reattivo tannino rispetto al sale 
dell’alcaloide si trova in maggior quantità. In tutti questi composti 
la base organica è completamente o quasi precipitata. 


(!) Ho studiato soltanto la natura dei composti che l’acido tannico forma 
coi sali di chinina derivati dagli acidi solforico e cloridrico, perchè sono le 
forme sotto le quali più comunemente vengono assaggiate le soluzioni alca- 
loidee coì reattivi generali. 

(2) Carl Kippenberger, l. c., pag. 58, 59. 
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Sopra gli idrati del solfuro di sodio. 


Nota di N. PARRAVANO e M. FORNAINI. 
(Giunta il f0 settembre 1907), 


Il più conosciuto degli idrati del solfuro di sodio è il novei- 
drato ('). Si trova fatto cenno anche di idrati con 6, 5 1 :, 5 e 4 !/, H,O, 
ma le notizie che se ne hanno sono molto scarse e spesso contra- 
dittorie. 

Finger (*), mettendo a cristallizzare una soluzione di soda per 
la quale aveva fatto passare idrogeno solforato, ottenne per primo 
un composto con meno acqua del noveidrato, e ad esso attribuì la 
composizione dell’esaidrato. Sabatier (*) ripetè la preparazione, ri- 
cristallizzando il noveidrato da una soluzione di soda, e chiamò 
invece pentaidrato il sale ottenuto. In seguito Bòttger (‘) ha indi- 
cato ‘la preparazione del cinqueidrato da una soluzione alcoolica 
di soda; ma i risultati analitici che egli riporta, come pure quelli 
che riporta Sabatier, si avvicinano più alla composizione di un 5 '/, 
anzichè a quella del 5 idrato. Gòttig (*), che si è occupato per ul- 
timo dei gradi di idratazione del solfuro di sodio, ha asserito l’esi- 
stenza di idrati con 6, 5 '/, e 5 H,O ottenibili da soluzioni di soda 
in alcool di diverse concentrazioni. 

Del 4 '/, idrato si sa soltanto (°) che si forma per disidrata- 
zione del noveidrato nel vuoto sopra acido solforico. 

Ultimo nella serie viene il solfuro anidro ; il più puro ottenuto 
è quello di Sabatier che contiene 96,5 °/, di Na,S. 

Appare giustificato perciò il desiderio di accrescere le nostre 
conoscenze sugli idrati del solfuro di sodio, per poterne anche de- 
finire, con lo studio sistematico, gli stati di equilibrio. 

Questo studio sistematico presenta difficoltà che aumentano 
col crescere della temperatura per l’attacco del vetro da parte del 
solfuro, il quale attacco può alterare i risultati e renderli poco 


(1) Dammer II, 2, 148. 
(*) Pogg. Ann., /28, 695. 
(*) Ann. Chim. Phys., [5] 22, 15. 
(4) Lieb. Ann. 923, 835. 
(3) Prakt., [2] 24, 229. 
(© Sabatier, loc. cit. 
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attendibili; ma le ricerche che esponiamo si limitano ad un inter- 
vallo di temperatura in cui questo inconveniente non è a pren- 
dersi in considerazione. Noi abbiamo compiuto e riferiamo le ri- 
cerche che riguardano i limiti di esistenza e le condizioni di sta- 
bilità degli idrati con 9, 6 e 5 '/,H,0, in un intervallo di tempe- 
ratura che va da — 10° a +4 94°. 

Come vedremo, le proprietà di questi idrati, quali si deducono 
dal diagramma che abbiamo stabilito, oltre a presentare interes- 
santi caratteristiche teoriche, ci indicano i metodi razionali di pre- 
parazione degli idrati con 6 e 5 '/, H,O, e ci dànno anche spiega- 
zione dei risultati differenti dei diversi autori. 


Na,S.9H,0. 


Si ottiene in prismi ed ottaedri quadratici voluminosi per cri- 
stallizzazione delle soluzioni a temperatura ordinaria. La sua so- 
luzione satura congela a — 10° nel crioidrato il quale contiene 
il 9,34 °/, di solfuro anidro. 

Agitato in termostato con acqua ha dato questa serie di so- 
luzioni sature: 


t NasS °/ 
10° 13,36 
15 14,36 
18 15,30 
22 16,20 
28 17,73 
32 19,09 
37 ‘20,98 
45 24,19 


Le concentrazioni delle soluzioni sono espresse in sale anidro 
in 100 grammi di soluzione. 

Per le determinazioni di solubilità ci siamo serviti di un ter- 
mostato che poteva mantenersi a temperatura costante per mezzo 
di un termoregolatore a mercurio. Il termostato era fornito di ap- 
parecchio di rotazione per agitare il recipiente con la soluzione. 
Il sale veniva agitato con acqua dentro pesafiltri tappati con pa- 
raffina, oppure in tubi chiusi alla lampada. L’agitazione veniva 
prolungata per 8-9 ore; dopo 5-6 ore si faceva la prima pipetta- 
zione e successivamente dopo 7-8 ore si esaminavano le altre prove. 
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Lo zolfo è stato dosato iodometricamente. Il sodio, quando è 
stato determinato, è stato dosato come solfato. Però, specie nelle 
determinazioni di solubilità, il più delle volte abbiamo dosato iodo- 
metricamente lo zolfo, e da esz0 siamo risaliti al solfuro anidro. 

Scaldando il noveidrato si ha un liquido che tiene in sospen- 
sione una quantità abbondante di cristalli di aspetto diverso da 
quelli del noveidrato. Per determinare questa temperatura di trasfor- 
mazione scaldammo il sale in un tubo da saggio a bagno d’acqua. Nel 
sale erano immersi agitatore e termometro, e durante tutto il 
tempo di riscaldamento per la provetta passava una rapida corrente 
di idrogeno. Il termometro sale continuamente finchè a 48°,9 la 
salita si arresta. Si vede il sale fondere lentamente mentre sul 
fondo del liquido si depositano cristalli di aspetto differente. Con- 
tinuando a scaldare, verso 80° la fusione è comple*‘a. Se si lascia 
raffreddare il sale fuso, il termometro non si ferma più a 489,9, 
ma la temperatura può continuare a discendere notevolmente al 
di sotto. Si ha così un notevole ritardo nella ritrasformazione del- 
l’idrato inferiore, stabile alle temperature superiori, in quello con 
9H,O stabile al di sotto di 48°,9. Questo ritardo può essere più o 
meno rilevante; qualche volta si è spinto fin verso i 42°. L’ag- 
giunta di un cristallino di noveidrato basta però a interrompere 
lo stato labile di equilibrio: il termometro risale allora rapida- 
mente e resta buon tempo fermo attorno a 47°-48°, 

Per stabilire quale fosse il prodotto della trasformazione, si 
fuse il noveidrato in termostato a temperatura superiore a 49°, e 
si raccolsero e analizzarono i cristalli risultanti, i quali dimostra- 
rono avere la composizione del 5 '/, idrato. Perciò a 489,9 il no- 
veidrato si trasforma in 5 '/, idrato. 


Na,S.6H,0 


Noi lo abbiamo ottenuto agevolmente nelle due maniere se- 
guenti: da una soluzione di soda in alcool al 75 °/, facendovi gor- 
gogliare una corrente di idrogeno solforato, con che il liquido si 
riscalda fin verso 42°-44° e si trasforma in una pappa di fini aghi 
cristallini splendenti come la seta; oppure ricristallizzando il no- 
veidrato da una soluzione di soda. Nel secondo modo 30 gr. di 
soda si disciolgono in 100 di acqua; si riscalda la soluzione a 
60°-65° e vi si discioglie una discreta quantità di solfuro noveidrato. 
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Si filtra per lana di vetro e si lascia in riposo; quel che cristal- 
lizza nella quasi totalità delle volte è esaidrato. 

È stabile come fase solida al fondo di soluzioni sature da 
circa 48° in su; al di sotto di 48° si trasforma in noveidrato. Ha 
dato questa serie di soluzioni sature: 


t Na,S°/, 
50° 26,70 
60 28,10 
70 30,22 
80 32,95 
90 36,42 


Le determinazioni di solubilità sono state fatte portando prima 
l’acqua alla temperatura del termosta'o, ed aggiungendo quindi ad 
essa tanto sale che ve ne fosse sempre in quantità sufficiente sul fondo. 

Scaldato in tubo da saggio verso 91° si rammollisce in una 
massa pastosa che non dà una buona aderenza col termometro ; in 
corrispondenza di questa modificazione nell'aspetto del sale si nota 
un arresto sensibile nell’ascesa della colonna di mercurio del ter- 
mometro. A questa temperatura perciò l’esaidrato si trasforma. 

La massa pastosa risultante è stata succhiata a caldo sopra un 
cono di platino ; i cristalli avuti sono stati asciugati rapidissima- 
mente fra carta ed hanno dimostrato all’analisi la composizione del 
5 !/, idrato. A 91°,5 l’esaidrato si trasforma quindi in 5 '/, idrato. 

Na,S.5 !/, H.O 

Come l’esaidrato, anche il 5 '/, idrato lo abbiamo preparato 
per due vie diverse: da una soluzione di soda in alcool al 95 °/, 
facendovi gorgogliare idrogeno solforato, e ricristallizzando il no- 
veidrato da una soluzione di soda. Questa però viene scaldata fin 
verso i 100° e in essa si discioglie una quantità di noveidrato molto 
maggiore di quando si prepara l’esaidrato. Perciò ricristallizzando 
il noveidrato da una soluzione di soda possono aversi entrambi 
gli idrati con 6 e con 5 !/, H,0; il formarsi dell'uno o' dell’altro 
dipende dalla concentrazione della soluzione di solfuro che si fa 
cristallizzare : la soluzione più concentrata separa il 5 !/, idrato. 
Vedremo che la posizione relativa di questi due idrati nel dia- 
gramma ci dà ragione perfettamente di questo comportamento. 

Il 5 '/, idrato è in aghi allungati trasparenti. Essi diventano 
però facilmente opachi non appena tirati fuori dalle acque madri. 

Le determinazioni di solubilità s>no state fatte o agitando in 


NagS in 100 gr. di soluzione 
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termostato il noveidrato, il quale. come si è visto, a 489,9 si tra- 
sforma in 5 '/, idrato, oppure, come per l’esaidrato, portando prima 
l’acqua alla temperatura del termostato, e poi aggiungendovi tanto 
sale che ne rimanesse sempre a sufficienza indisciolto. 


( NasS °/» 
50° 28,48 
05 29,27 
60 29,92 
70 31,38 
80 33,99 
90 37,20 


Il limite superiore di esistenza del 5 '/, idrato è 94°,0. Riscal- 
dato come i precedenti in una provetta in corrente di idrogeno. 
a 94° il termometro che vi è immerso si arresta, mentre il sale, 
fino allora secco, assume l’aspetto di unh massa pastosa. Questa è 
stata succhiata a caldo nel solito modo, ed i cristallini risultanti 
hanno dimostrato la composizione del 5 idrato. Perciò verso i 94° 


il 5 !/, si trasforma in 5 idrato. 


Le determinazioni di solubilità sopra riportate ci permettono 
di stabilire il seguente diagramma: 





pu pui 201° 30° 4 00” 60” su” SO" UO)” 100" 
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Il noveidrato può esis:ere come fase solida al fondo di solu- 
zioni sature da — 10° a + 48°,9. A questa temperatura, in C, la 
curva del 5 ?/, taglia quella del noveidrato ; e infatti il noveidrato 
a 48°,9 si trasforma in 5 '/, idrato. Però a una temperatura di poco 
inferiore, e cioè verso i 48°, in B, anche la curva del 6 taglia quella 
del 9 idrato; e quindi il noveidrato quando viene scaldato, anzi- 
chè a 48°,9 in 5 '/, idrato, dovrebbe trasformarsi verso i 48° in 
esaidrato. Questa trasformazione invece non si verifica, ed il sol- 
furo di sodio noveidrato offre perciò un esempio di ritardo in una 
trasformazione che si compie con assorbimento di calore. 

Sono molto rari i casi di ritardo in trasformazioni di questo 
genere; non se ne conoscono nella fusione di composti omogenei, 
e se ne ha solo qualche esempio nelle trasformazioni di alcuni 
idrati più ricchi in altri più poveri di acqua. Il solfato di torio 
noveidrato (') e il solfato uranoso ottoidrato (*) possono esistere 
in equilibrio labile rispetto a idrati inferiori per un esteso inter- 
vallo di temperatura ; e gli idrati CaCl,.6H,O , Na,C0,.10H,0, 
Na,S0,.10H,0 (*), poco prima del punto di fusione, dovrebbero 
scindersi in un idrato meno ricco di acqua e soluzione, ma per il 
ritardo che può subire questa trasformazione si riesce ad osser- 
vare il punto di fusione normale di essi. Parimenti il solfuro di 
sodio noveidrato, poco prima del punto, di trasformazione in 5 !/,- 
idrato dovrebbe scindersi in esaidrato e soluzione; ma per il ri- 
tardo che subisce questa trasformazione, si riesce ad osservare 
l’altra in 5 '/,-idrato. Il ritardo si estende per circa un grado da 
48° a 48°,9 lungo il tratto BC, e perciò i limiti dell’esistenza sta- 
bile del noveidrato sono inferiormente il punto crioidratico a — 10°, 
e superiormente 48°: da 48° a 489,9 il noveidrato è labile rispetto 
all’esaidrato. 

La curva dell’esaidrato è nel diagramma inferiore a quella del 
5 !/, idrato: perciò il primo è stabile fra 48° e 91°,5, e il secondo 
è labile da 489,9 a 91°,5, e solo da 91°,5 a 94°,0 rappresenta la forma 
stabile. Però anche da 48°,9 a 91°,5 non può dirsi che il 5 '/-idrato 
sia propriamente labile di fronte al 6-idrato, data la differenza di 


(1) Roozeboom, Zeit. Phys. Ch. 5, 198. 
(*) Giolitti, Gazz. chim. ital., 265, II, 162. 
(*) Roozeboom, Rec. Pays Bas, VIII, 1: v. anche Z. Phys. Ch. 9, 96 e 40, 
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solubilità abbastanza piccola, e dato il fatto che nelle determina- 
zioni di solubilità il 5 '/, idrato non si è mai alterato. 

Il decorso molto avvicinato delle due curve del 6 e del 5 '/,- 
idrato per un lungo intervallo di temperatura porta con sè che 
in questo intervallo dalle soluzioni di solfuro può separarsi o l’uno 
o l’altro dei due idrati, e per determinare la precipitazione sepa- 
rata di ciascuno di essi occorre aver riguardo alla soprasatura- 
zione che provoca la cristallizzazione dell’idrato più solubile. In- 
fatti noi abbiamo preparato gli idrati con 6 e5 '/,H,0 allo stesso 
modo, ricristallizzando cioè il noveidrato da una soluzione di soda. 
Per avere l’uno e l’altro abbiamo solo variato la concentrazione 
della soluzione; dalla soluzione più concentrata si separa il 5 '/,- 
idrato che è il più solubile. 

Si spiega. perciò a questo modo perchè Finger e Sabatier, fa- 
cendo cristallizzare il solfuro da una soluzione di soda, giunsero 
a risultati diversi : le soluzioni che essi misero a cristallizzare erano 
diversamente concentrate e fornirono quindi all'uno il 6 idrato, e 
all’altro un composto che l’autore chiama cinqueidrato, ma del quale 
già in principio abbiamo fatto notare che le percentuali analitiche 
si avvicinano di preferenza alla composizione del 5 '/,-idrato. 


Roma, Laboratorio di Chimica Generale della R. Università. 





Il cicloesano come solvente crioscopico ('), 


Nota I di LUIGI MASCARELLI e FRANCESCO BENATI. 
(Giunta il 20 settembre 1907 ). 


Ora che i prodotti di idrogenazione completa del benzolo e dei 
suoi derivati si possono avere con una certa facilità, non ci parve 
privo di interesse l’intraprendere lo studio di alcune proprietà 
fisico-chimiche di queste sostanze idrogenate. Sebbene i nostri studi 
siano ancora al loro inizio vogliamo tuttavia riferire ora i primi 
risultati avuti col cicloesano. 

Il cicloesano, od esaidrobenzolo, che fu per lungo tempo una 
sostanza difficile ad ottenersi in grande quantità, poichè nè il pro- 


(*) Un sunto della presente nota fu già pubblicato nei Rendiconti Acca- 
demia Lincei, 16, I, 942. 
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cesso di idrogenazione del nucleo benzolico proposto da Baeyer ('), 
nè la modificazione adottata da Markownikoff (*) eran tali da per- 
mettere un buon rendimento, è oggi un corpo facilmente accessi- 
bile, tanto che lo si può avere in commercio in quantità conside- 
revoli. Questo in grazia agli studi di Sabatier e Senderens (*), i 
quali utilizzando, nelle reazioni di idrogenazione, le proprietà ca- 
talitiche dei metalli suddivisi e specie del nickel, seppero trarne 
profitto per idrogenare il benzolo non solo, ma molti suoi omologhi 
ed altri derivati ancora. Se poi si nota che recentemente Ipatiew (*) 
nel laboratorio di artiglieria di Pietroburgo dimostrò, che quardo 
si faccia reagire su composti a nucleo benzolico l’idrogeno sotto 
pressione, alla temperatura di 120° e in presenza di nickel ridotto, 
si hanno quasi quantitativamente i prodotti esaidrogenati corrispon- 
denti, si capisce come il cicloesano e gli altri prodotti contenenti 
anelli completamente idrogenati siano per divenire assai comuni. 

Sebbene da parecchi dati sperimentali finora ottenuti ci risulti 
che il cicloesano, come solvente crioscopico si comporta quasi 
identicamente al benzolo (sostanza quest’ultima che fu sperimentata 
crioscopicamente da molti autori, basti citare Raoult, Beckmann, 
Paternò, Bruni, Auwers, Garelli, ecc.), non intendiamo tuttavia 
descrivere ora come si comportino le varie classi di sostanze 
sciolte in cicloesano, perchè ci riserviamo di far questo quando 
le ricerche intraprese saranno più estese e un maggior numero di 
fatti permetterà di trarre conclusioni sicure. 

Vogliamo però fin d’ora esporre alcune interessanti anomalie 
crioscopiche avute con sostanze le quali preseniano col cicloesano 
stesso una certa analogia di costituzione chimica. 

Si sa difatti in seguito a numerosi siudi, di cui molti compiuti 
in questo Laboratorio massime da Magnanini, da Garelli e da 
Bruni, che nella maggior parte dei casi in cui la legge di van't 
Hoff sul congelamento delle soluzioni diluite non è seguita stret- 
tamente, questo avviene perchè la somiglianza più o meno spiccata 
di costituzione o di configurazione molecolare tra il solvente che 
deve gelare e la sostanza sciolta, fa sì che una porzione del corpo 


(*) Ann. d. Ch. 278, 110. 

(*) Journ. russ. chem. Ges., 20, 151. 

(3) Compt. Rend., 132. 210, 566. 

(4) Berichte d. deut. chem. Ges., 1907, 1251. 
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È il caso di osservare come tutti questi corpi sono anche capaci 
di fare soluzioni solile col benzolo (eccetto il cicloesanolo e il ci- 
cloesanone che non furono ancora esperimentati). 

Il cicloesano che servì per le nostre esperienze venne acqui- 
stato dalla Ditta Poulenc Frères di Parigi. Esso bolliva per la mas- 
sima parte a 81°-81°,5, solo una piccola quantità distillava a tem- 
peratura di poco più elevata: si impiegò sempre la porzione bol- 
lente a 81°-81°,5, questa solidificava a 69,2. 

Dovendo intraprendere ricerche crioscopiche col cicloesano noi 
dovemmo per primo determinarne la costante di abbassamento 
molecolare (K), poichè finora, per quanto è a nostra conoscenza, 
nessuno ha adoprato il cicloesano in crioscopia. Questa costante 
venne stabilita con parecchie de‘erminazioni nelle quali impie- 
gammo come sostanza sciolta corpi eh> presumibilmente dovevano 
avere comportamento normale. Noi scegliemmo appunto vari idro- 
carburi perchè si sa, e del resto emerge subito dal confronto dei 
numerosi dati sperimentali che i vari autori ci hanno finora pro- 
curati, che gli idrocarburi stanno fra quelle sostanze che si mo- 
strano normali quando vengono sciolti nei vari solventi crioscopici. 

Ecco il risultato delle nostre esperienze compiute sciogliendovi: 
naftalina, difenile, p-xilolo, m-xilolo, dibenzile, cimolo, stilbene, 
esano normale. Lo stilbene è poco solubile in cicloesano e la sola 
determinazione che venne fatta non fu presa in considerazione pel 
calcolo della costante non parendoci molto attendibile il risultato 
avuto. Così pure non si tenne conto dei valori avuti coll’esano 
sembrandoci troppo elevati. Si cercò poi anche di usare il car- 
bazolo, ma questa sostanza è praticamente insolubile in cicloesano. 

Tutte queste sostanze provenivano dalla fabbrica Kahlbaum di 
Berlino e vennero convenientemente purificate sia cristallizzandole, 
sia distillandole: l’esano normale era di quello « aus Propyljodid » 
e bolliva esattamente a 70-70°,5 a 761"" (testi 71°). 

Le determinazioni vennero fatte nella solita provetta Beckmann 
per crioscopia, si impiegò un termometro in centesimi di grado, 
il raffreddamento si fece con bagno di acqua e ghiaccio. 
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Solvente : cicloesano p, eb. 81-81°,5; p. solidif. 6°,2: 


Corpo sciolto : naftalina —C.H, —128; p. f. 79° 








| 
| 


| 


Costante 


K 


207,4 
200,2 
197,0 
207,8 
207,5 
201,9 
200,5 


media 203,2 


206,6 
203,4 
201,0 


a a Concentrazione ‘ Abbassamento 
2 È in gr. termometrico 
5 per 100 gr. di solvente A 
1 0,4876 0,79 
2 0,9399 1,47 
3 1,9360 2,98 
4 0,5483 0,89 
5 1,0730 1,74 
6 1,5850 2,50 
7 2,2210 3,48 
Corpo sciolto : d fenile — CH, = 154; p. f. 71° 
8° 0,5964 | 0,80 
9° 1,1131 1,47 
10 | 1,6471 | 2,15 
ll: 2,2622 | 2,91 


Corpo sciolto : 


12 08675 
13 2,3451 
14 3,2030 


1,71 
4,44 
6,02 


| 


198,1 





media 202,3 


209,0 
200,7 
199,2 


media 203,0 


Corpo sciolto : m-zilolo — C,H,—106; p. eb. 138°,5 


15 
16 | 


0,8543 
2,4161 


1,69. 
4,63 


209,7 
203,1 


—————>»> 


media 206,4 i 


p-rilolo —CsHi = 106; p. f. 14,5°; p. eb. 138° 
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Corpo sciolto: dibenzile —C,H,—=182; p. f. 52° 





Concentrazione Abbassamento 





° È i l ; Costante 
z È in gr. termometrico K 
$ per 100 gr. di solvente A 
17 0,9371 1,10 213,7 
18 - 1,7852 2,01 205,0 
19 2,6831 295 200,2 
20 3,7950 4,15 199,2 


Media 204,5 


Corpo sciolto: cimol/o = CH, —=134; p. eb. 1719,5. 


21 0,7002 1,08 206,7 

29 2,1421 3,21 200,8 

23 3,5602 5,35 201,4 
Media 203 


Corpo sciolto : esano normale = C,H,,=86; p. eb. 70-70°,5 


24 0,1709 0,43 216,4 
95 0,5709 1,42 213,9 
©6 o 1,0311 9,59 2)5,5 
27: 1,9960 4,81 2.17,2 


Media 210,7 
Cocvpo sciolto : stilbene 2 C, dI =180); p. f. 124° 
28 | 1,237 | 1,33 | 193,6 


Appire subito dalle tavol: ora riportate cus gli idvocarbu:. 
(eccetto il beu :olo come ve !reino tosto) hanno comportamento no - 
male, tanto «ch.» si possono far: buone letture per la costante. 

Il cicloesano è uuo fra i corpi o.ganici, che hanno la costauto 
di abbassamento molecolare più elevata, poichè essa è K — 203, 
come risulta dalla media generale : 
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con naftalina media del valore di K — 203,2 


» difenile » » 202,3 
» p-xilolo » » 203,0 
» m-xilolo » » 206,4 
» dibenzile » » 204,5 
» cimolo » » 203,0 


media generale 203,0 


La regola di Raoult (') per cui il rapporto tra la costante di 
abbassamento molecolare ed il peso molecolare dei vari solventi 
dovrebbe essere un numero costante uguale a circa 0,62, non vale, 
come del resto in molti altri casi, pel cieloesano. Difatti la regola 
empirica di Raoult attribuirebbe al cicloesano la costante: 

K — 84 x 0,62 — 52,08 

È interessante a questo proposito far notare come in generale 
[e ciò risulta dalla ispezione delle cos'anti crioscopiche raccolte - 
nelle tavole del Landolt-Bòrnstein (*) e fu già opportunamente 


messo in rilievo da Bruni (*)] il valore del rapporto È per la mag- 


gior parte dei solventi crioscopici finora studiati oscilli entro i 
limiti 1,0 — 0,4. Sono note al presente poche eccezioni di corpi 
che non si contengono in questi limiti. Ora il cicloesano è appunto 


uno di questi, difatti si ha c = 2,42 


Si può quindi dire ohe il cicloesano è fra i solventi organici 
quello che possiede la costante d'abbassamento più elevata; segue 
di qui che il calore di fusione sarà il più piccolo. Applicando la 
nota formola di van’t Ho'f si ha che il calore latente di fusione 
per 1000 gr. di sostanza è: 

(273 + 6,2)? 
W —-0,02 ——_ 7,68 cal. 
203 
da cui per una grammimolecola — 0,745 cai. 

Il cicloesano è però un solvente che gela quasi senza sopra- 
raffreddamento, tutto al più si può notare nelle migliori condi- 
zioni che il termometro, durante il congelamento, sale di qualche 

(') Compt. rend., 95, 1030 (1882). 


(3) Physih-chen. Tabellen. + 9 ediz. a pag: 001-504. 
(*) Zeit. f. Elektrochemie, 7905, 
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centesimo di grado: ciò non ostante le letture che si fanno sono 
sempre concordanti. Non occorrono precauzioni per l'umidità ; con- 
viene agitare continuamente coll’agitatore la massa che sta per 
solidificare. 

Stabilita così la costante crioscopica del cicloesano noi vi stu- 
diammo il comportamento di alcune sostanze, che con esso pre- 
sentano una certa analogia di costituzione chimica. 

Anche i prodotti adoperati in seguito provenivano dalla fab- 
brica Kahlbaum, a meno che non ‘sia indicata in modo specificato 
la provenienza. 

Il benzolo era di quello che serve nelle ricerche dei pesi mo- 
lecolari; il fenolo fu ridistillato e adoprata la parte bollente a 182°,5 
esso si scioglie fin da principio stentatamente nel cicloesano, oltre 
il 4 °/, non è più solubile a freddo; l’anilina bolliva costante 
. a 188°; la piridina a 116° e 757 mm.; la piperidina (dopo essere 
stata bollita a ricadere su potassa caustica fusa) a 106-107°; il tio- 
fene a 85°. Il pirrolo fu purificato facendone il composto potassico 
e da questo rimettendolo in libertà, p. eb. 129-130° a 760 mm. 

Nella determinazione con pirrolo si osserva che le letture della 
temperatura si fanno a stento, poichè la colonna termometrica non 
si innalza durante la solidificazione, ma semplicemente si arresta 
nella discesa. 

La pirrolidina ci venne gentilmente regalata dal collega dott. 
Padoa e qui lo ringraziamo, che l’ottenne assieme ad altre basi 
nella riduzione del pirrolo con nickel e idrogeno. Dopo ripetute 
distillazioni su ossido di bario ed in corrente di idrogeno, venne 
raccolta la porzione bollente a 85-87° a 761 mm. Le determina- 
zioni con pirrolidina e piperidina furono fatte in corrente di idro- 
geno secco e privo di anidride carbonica. 

Il cicloesano ed il cicloesanone furono acquistati dalla Casa 
Poulenc Frères a Parigi; entrambi vennero purificati rispettiva- 
mente dal cicloesanone e dal cicloesanolo, che li accompagnavano, 
trattandoli con bisolfito alcalino. Il cicloesanolo dopo purificazione 
distillava a 161° ed il cicloesanone a 155°. 

Tutte le sostanze liquide vennero pesate ed introdotte nell’ap- 
parecchio Beckmann entro palline di vetro. 
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Ecco i risultati sperimentali : 
Solvente : cicloesano C,H,; p. solidificazione 6,2°; p. eb. 81-81°,5. 


Corpo sciolto : benzol/o — C,yH, == 78; p. eb. 80°,5 








4 Concentr zione Abbassamento Peso molecolare 
2® in gr. termometri ‘0 trovato 
5 per 100 gr. di solvente A (K — 203) 
29 0,5606 1,14 99 
30 1,175 235 101 
31 1,873 3,70 102 
Corpo sciolio : fenolo — C;Hy0 — 94; p. eb. 182,5 
32 | 1,749 1,48 240 
33 | 3,117 2,00 316 
Corpo sciolto : anilina — CH,N —9; p. eb. 183° | 
34 0,4020 0,77 106 
35 0,7232 1,40 105 
36 1,512 O 2,74 112 
37 3,053 4,57 136 


Corpo sciolto : 


piridina — C,H,N — 79; p. eb. 116° a 757 mm. 





38 0,8032 1,49 109 
39 1,606 2,93 111 
40 2,384 421 115 
41 2,934 5,23 114 
Corpo sciolto : cicloesanolo —=CyH,,0 = 100; p. eb. 161° 
42 0,420 0,11 775 
43 1,129 0,21 1091 
44 1,983 0,28 1438 
45 3,804 0,48 1609 
Corpo sciolto: cicloesanone —C.,Hn0 = 98; p. eb. 155° 
46 0,3636 0,16 461 
47 1,070 0,44 493 
48 1,755 0,70 509 
49 2,885 | 1,ll 527 
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Corpo sciolto: piperidina —C,H,N —85; p. eb. 106-107° 


Concentrazione Abbassamento Peso molecolare 


© 
5 in gr. termometrico trovato 
= | per 100 gr. di solvente A (K — 203) 
50 | 0,7411 | 0,21 | 716 
51 1,394 i 0,395 | 716 
52 1,881 0,545 700 
53 2,306 0,670 698 
54 3,116 | ‘ 0,910 i 695 
55 2,709 | 0,76 723 
56 4,169 | 1,17 | 723 
57 6,495 183 | 720 
58 O 8,774 | 2,50 | 712 
Corpo sciolto : fiofene — C,H,S —84; p. eb. 85° 
59 0,516 0,99 106 
60 1,669 3,13 108 
61 2,619 4,85 109 
62 4,089 7,46 111 
63 5,288 9,50 113 
Corpo sciolto : pirrolo — C,HyN = 67; p. eb. 129-130° 
64 | 0,6426 1,55 84 
65 | 2,0720 8,75 113 
Corpo sciolto : pirrolidina — C,H,jN = 71; p. eb. 85-87° 
66 0,5516 1,54 73 
67 1,3561 2,50 110 
68 2,2462 4,09 111 


I dati su riportati dimostrano che tutte le sostanze impiegate 
hanno comportamento anormale, poichè già fin dalle più piccole 
concentrazioni il valore del peso molecolare che si trova è di pa- 
recchie unità superiore al teorico. 

Nel caso del benzolo l’anomalia non può essere ascritta ad 
altra causa, che al separarsi di questo corpo col cicloesano all'atto 
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del congelamento, poichè gli idrocarburi mostrarono sempre fin 
qui comportamento normale quando vengono sciolti nei vari sol- 
venti crioscopici. L'anomalia osservata pel benzolo e che supera 
di almeno 21 unità il teorico è causata dalla somiglianza di costi- 
tuzione chimica tra solvente e corpo sciolto. 

Pel fenolo e massime pel cicloesanolo la grandissima anomalia 
deve dipendere con ogni verosomiglianza dal fatto, che si sommano 
qui due cause, quella della somiglianza di costituzione e quella 
della presenza dell’ossidrile; poichè, come si sa, i corpi ossidrilati 
mostrano in generale anomalie crioscopiche (dovute a polimeriz- 
zazioni) se sciolti in idrocarburi. Difatti il cicloesanolo, che ha mag- 
giore somiglianza di costituzione col cicloesano di quel che non 
l'abbia il fenolo, dà valori molto più anomali di quest’ultimo. 

L’anilina ci ha dato valori anormali tali che non si può dubi- 
tare della formazione di soluzione solida: i valori avuti superano 
già a piccole concentrazioni di 13 unità il teorico. 

La piridina diede valori superiori al teorico di almeno 30 unità. 
Può giovare qui il confronto colla piperidina per la quale l’ano- 
malia è assai più marcata. Evidentemente ciò dipende dalla maggior 
somiglianza di costituzione tra piperidina e cicloesano, che tra pi- 
ridina e cicloesano stesso. È interessante il fatto che la tendenza a 
dare soluzioni solide è maggiore tra cicloesano e piperidina che 
tra benzolo e piridina. Il caso della piperidina e cicloesano è un 
altro bell'esempio che serve a dimostrare ancor una volta come sia 
condizione principale per la formazione di soluzione solida tra due 
sostanze la somiglianza di costituzione molecolare e non già il ca- 
rattere chimico. 

Il comportamento del cicloesanone richiede particolare men- 
zione, poichè sarebbe questo il primo caso in cui si verifica la 
formazione di cristalli misti tra sostanze contenenti reciprocamente 
i gruppi — CH: e —CO—. 

Qui però può nascere il dubbio che l'anomalia sia di altra 
natura, che si tratti cioè di un fenomeno di tautomeria presentato 
dal cicloesanone : esperienze in proposito sono in corso di studio. 

Anche il tiofene, il pirrolo e la pirrolidina che, come è stato 
dimostrato da vari autori, si sciolgono allo stato solido nel ben- 
zolo, hanno dato, sciolti in cicloesano, abbassamenti molto inferiori 


al teorico. 
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I risultati ora ottenuti servono ancora una volta a dimostrare: 
che la condizione principale perchè le varie sostanze pos- 
sano dare cristalli misti, è quella di una somiglianza di costituzione 
molecolare e non di carattere chimico ; 
che, per quanto riguarda la proprietà di cristallizzare assieme, 
un anello di cinque termini corrisponde ad uno di sei; 
che in generale in una catena chiusa possono sostitursi i 


gruppi: 
— CH, con — CHOH—;—CO—-;NH-; 


— CH,.CH,— con —CH:CH—;—N:CH—-;—-NH-;-S-; 


senza che ne soffra la configurazione della molecola. A questo 
proposito si può notare che la sostituzione di un gruppo — CHj—, 
facente parte di una catena chiusa, con gruppi assai diversi non 
impedisce la formazione di cristalli misti tra le due sostanze, od 
almeno tale influenza è meno accentuata che nel caso in cui la 
sostituzione si faccia in una catena aperta; 

che i composti ciclici a nuclei del tipo benzolico dànno so- 
luzioni solide coi relativi composti ciclici completamente idroge- 
nati. Ciò almeno succede quando i primi vengono sciolti nei se- 
condi; il caso inverso pare, da alcune ricerche che abbiamo in 
corso, non si avveri. 

Le esperienze col cicloesano verranno continuate. 


Bologna, Laboratorio di Chimica generale, R. Università, luglio 1907. 


Alcune osservazioni sulle aldeidi. 


Nota di R. CIUSA. 
( Giunta il 22 settembre 1907 ). 


Le aldeidi ed i nitroso-corpi presentano una analogia vera- 
mente sorprendente. Queste due classi di sostanze reagiscono ugual- 
mente coll’anilina, coll’idrossilamina, colla feuilidrossilamina e colla 
biossiammoniaca per dare dei prodotti di condensazione che fra 
di loro presentano pure la più stretta somiglianza 
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C,H;NO + II,NC,H, — H,0 + C,H,N:NC,H, ('); 
C,H,CHO + H,NC,H, — H,0 + C,H,CH : NC,H, (*); 
C,H;NO + HjNOH — H,0 + C,H,N : NOH (?); 
C,H;CHO + H,NOH = H,0 + C,H,CH : NOH (*); 
C,H,NO+ NH(0H)C,H, = H,0 + CHN- NC,H, (3); 


C,H,CHO + NH(0H)C,H, — H,0 + SC Noa 0); 
è 


70H 
C,H,CHO+NHO—C,H,C 


- C,H,CHO+NHO—C,H,N{ <GeH0) 
NOH 


NNO 

Anche un ultimo metodo di preparazione delle aldeidi sco- 
perto da Angeli porta un’ulteriore conferma a questa analogia fra 
aldeidi e nitrosoderivati. È noto per le ricerche di Angeli (*), che 
per ottenere un nitroderivato, od un nitroso:derivato si può far 
agire, sul corpo nel quale si vuole ottenere la sostituzione, ri- 
spettivamente nitrato o nitrito di etile in presenza di etilato sodico: 


RH + N0,0C,H; — RNO, + C,H,0H 

RH + NOOC,H, — RNO + C.H;0H. 
Ora allo stesso modo come l’acido nitroso può considerarsi come 
l’aldeide dell’acido nitrico, così l’acido formico può considerarsi 
come l’aldeide dell’acido carbonico: questa considerazione ha por- 


(*) Berichte. 7, 1638; 29, 102. 

(2) Garz. chi. ital., 1899, 1, 55. 

(3) Berichte, 28, 1218. 

(4) Per l’analogia di comportamento che esiste fra ossime e composti dia- 
zoici vedi R. Ciusa, Rendiconti Accad. Lincei, XV, II, 136, 721. 

(5) Berichte, 80, 2278. 

(6) Gazz. chim. ital., 3.3, I, 89. Recentemente Angeli (Rendiconti Accademia 
Lincei, XV, 1°, 480) ha dimostrato e proposto per l’azossibenzolo la formula 
CoHsNZNCgH; invece di quella comunemente attribuita sin qui CHyN — N.CéHy. 

N 


Siccome esiste la più stretta somiglianza fra l’azossibenzolo e l’N-feniletere 
della benzaldossima, sia in rapporte alle proprietà chimiche sia alle ROpneh 
fisiche e difatti sono capaci di dare anche soluzioni solide, cosi per l’N-fenil- 
etere della benzaldossima, ed in generale per gli N-eteri delle ossime si potrà 
prendere in considerazione una formula con l’atomo d’azoto pentavalente 


il LI 


Su questo argomento, che ha un interesse anche per l’isomeria delle ossime, 
ho in corso alcune esperienze. 

(© Memorie R. Accademia dei Lincei, Serie V, vol. V, 105, 108. 

(4) Memorie R. Accademia dei Lincei, Serie V, vol. V, 115; Rendiconti 
Accad. Lincei, 16, {", 331. 
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tato Angeli a far agire gli eter: dell'acido formico sopra gl’indoli 
per ottenere le rispettive aldeidi: come infatti avviene: 

RH + HC00C,H, — RCHO + C,H,0H ("). 

Nelle reazioni che Angeli esegue sugli indoli si ottengono i 
nitroso derivati e le rispettive aldeidi sotto la forma tautomera, 
in cui il nucleo indolieo ha la forma indoleninica, ed il gruppo NO 
ed aldeidico hanno assunto rispettivamente la forma 


\o_oxo dana NOH 
7% na 2 A 
ST .CHO » " DI CHOH 
/ o / v È 


isonitroso ed ossimetilenica. 

Questo fatto porge occasione ad Angeli di introdurre nella 
chimica il concetto di vere aldeidi come si può parlare di veri 
nitrosocorpi. 

Vere aldeidi sarebbero quelle che contengono intatto il gruppo 
aldeidico CHO e come tali sono capaci di dare tutte le reazioni 
comuni delle aldeidi (formazioni di ossime, semicarbazoni, amino- 
guanidinderivati, semiossamazoni, di basi di Schiff, di fenilidrazoni, 
ossidazione con formazione dell’acido corrispondente) comprese la 
reazione di Doebner — formazione di derivati x- sostituiti dell'acido 
naftocinconinico (*) 


N 

REA NZNZ ) .R 
SZ 

VN on 


e la reazione di Angeli — formazione dei rispettivi acidi idrossam- 
mici per addizione di una molecola di biossiammoniaca (*) 
(!) Angeli e Marchetti, Rendiconti Accademia dei Lincei, vol. 76, 1°, 881. 


Questa reazione è analoga a quella colla quale da un etere con ammoniaca 
e con un’amina primaria si passa alla rispettiva ammide od anilide 


RC00C,H, + NH, — C,H;0H + RCONH, . 


(2) Berichte, 27, 352, 2020. 
(3) Memorie R. Acc. dei Lincei, Serie V, vol. V, III, 83. 
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RCHO + HNO ai 
H H ==R — 
NNOH 


La formazione dell’acido corrispondente per ossidazione 
RCHO + 0 — RCOOH 


e queste ultime reazioni di Angeli e di Doebner sono le reazioni 
specifiche per le aldeidi e che differenziano queste dai chetoni. 
Però, come è noto, non tutte ‘e aldeidi danno la reazione di An- 
geli e di Doebner, mentre tutte per ossidazione danno l’acido cor- 
rispondente. 

Ora tra le aldeidi che non danno la reazione di Angeli si può 
fare una divisione: aldeidi che danno la reazione di Doebner, ed 
aldeidi che non la danno. 

Le sostanze zuccherine aldose sono appunto quelle aldeidi che 
non danno nè la reazione di Angeli nè la reazione di Doebner. Ciò 
sta in accordo colla costituzione che si ammette spetti a queste 
sostanze. Invece di un residuo aldeidico conterrebbero un ossigeno 
anidridico fra quattro atomi di carbonio consecutivi (') 


CH,OH CH,OH 
CHOH CHOH 
CHOH CH 

> 
CHOH 7 CHOH 
' 
CHOH CHOH 


CHO N bHox 

Tutte le sostanze, note sotto il nome di aldeidi, si possono 
quindi dividere in tre classi: 1) Vere aldeidi che danno tutte le 
reazioni delle aldeidi comprese quella di Doebner e di Angeli e 
paragonabili ai veri nitroso-derivati 

RCHO ; RNO 

2) aldeidi, non sostanze zuccherine, che non danno la reazione di 
Angeli ma che danno tutte le altre compresa quella di Doebner 
e che, per analogia cogli isonitrosoderivati, potrebbero essere chia- 
mate isoaldeidi 
RCH,NO —>» RCH_-NOH ; RCH,CHO —» RCH —CHOH 


(') Che il legame anidridico sia fra quattro e non fra due atomi di car- 
bonio consecutivi lo dimostra il fatto, trovato da Angeli, che l’aldeide glicerica 
reagisce colla biossiammoniaca ed è una vera aldeide. 
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3) sostanze zuccherine aldose, che si potrebbero chiamare pseudo- 
aldeidi e che non danno nè la reazione di Angeli nè quella di 
Doebner : corrisponderebbero agli N-eteri delle ossime (’). 

Per dar valore a questa classilicazione occorreva far vedere 
che quelle aldeidi che danno la reazione di Angeli, vere aldeidi, 
danno anche quella di Doebner, e che quelle aldeidi, non sostanze 
zuccherine, isoa/deîidi, che non danno la reazione di Angeli, danno 
quella di Doebner. 

Doebner stesso nell'intento di dimostrare che la sua reazione 
è specifica per tutte le aldeidi, ha esteso le sue ricerche alle al- 
deidi più svariate con risultato positivo, fra le quali ricorder6 quelle 
che, dalle ricerche di Angeli e dei suoi allievi (*), si devono con- 
siderare come vere aldeidi: aldeide acetica, propionica, isobutirica, 
isovalerica, enantica, crotonica, tiglica, citronellale, citrale, aldolo, 
furfurolo, aldeide anisica, vanillica, piperonilica, cuminica e ben- 
zoica (*). ; 

Resta a far vedere che le îsoa/deîdi, che non danno la rea- 
zione di Angeli e che non sono sostanze zurcherine, danno tutte 
la reazione di Doebner. Le aldeidi che non danno la reazione di 
Angeli si possono riferire a questi tipi fondamentali : 

Aldeide salicilica ; aldeide o-nitrobenzoica ; aldeide pirrolica. 

Doebner stesso ha trovato che l’aldeide salicilica dà la sua 
reazione. 

L’aldeide o-nitrobenzoica e pirrolica mi hanno dato con tutta 
facilità la reazione di Doebner fornendo rispettivamentel’acido x-o-ni- 
trofenilnaftocinconinico e «-pirrilnaftocinconinico. L'altra aldeide 
nota del tipo della pirrolica, l’aldeide dell’x-metilindolo, fu prepa- 
rata da Plancher e Ponti e dà la reaziane di Doebner (*). 

Fra le aldeidi studiate da Doebner e che non danno la sua 
reazione si trova l’aldeide glicerica che però dà la reazione di 
Angeli. 


(*) Non è improbabile che anche le ?- ossi- e le e- ossialdeidi possano 
appartenere a questa classe. 

(3) Memorie R. Accademia dei Lincei, serie V, vol. V, 107. 

(3) Berichte, 27, 352, 2028; Annalen d. Chemie, 249, 129. 

(4) Rendiconti Accademia dei Lincei, XVI, 19, 133. Veramente é nota an- 
cora un’altra aldeide di questo tipo, l’aldeide 3-indolica (Ellinger, B. 29, 2515), 
che però a causa delle difficoltà di procurarmela non ho creduto di studiare 
sotto questo punto di vista. 
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Questa contradizione è dovuta molto probabilmente al fatto 
che l’alde:de glicerica colla quale esperimen.ò il Doebner (1894) non 
era altro che il glirerosio, che come è stato dimostrato pi tardi, 
è un miscuglio di molto diossiacetone e poca aldeide. Quest'ultima 
infatti non fu preparata pura che nel 1898 da Wohl ('). Le con- 
clusioni a cui giunse Doebner, che le aldeidi che contengono un 
idrossile in posizione a- non danno la sua reazione, e che quindi 
gli zuccheri aldosi non danno la sua reazione per questo motivo, 
sono parimenti errate. Infatti l'aldeide glicolica che si può consi- 
derare come lo zucchero più semplice, che non era stata studiata 
sotto questo pun‘o di vista dà, come l’aldeide glicerica, la reazione 
di Angeli e la reazione di Doebner. 


PARTE SPERIMENTALE. 


1) In un palloncino da 50 cem. si sciolgono a caldo gr. 0,5 di 
alde:de pirrolica e gr. 0,4 di acido piruvico in poco alcool assoluto, 
al miscuglio si aggiungono gr. 0,6 di 3-naftilamina sciolti in alcool 
assoluto ed il tutto si fa bollire a ricadere per due ore. 

Dopo raffreddamento ed in parte già durante l’ebullizione si 
separano dei mammellone:ni di una sostanza gialla, che fu purifi- 
cata sciogliendola in ammoniaca e precipitandola con la quantità 
necessaria di acido acetico. Il precipi:ato si lava con alcool e con etere. 
gr. 0,1524 di sostanza diedero ccm. 13,8 di N misurati a 17° e 747 mm. 

C.s$H,,0,N, Cale. N 9,72 ; Trovato 10,27. 
Questo acido a-a-pirrilnaftocinconinico annerisce a 260° e fonde a 
300° con decomposiziore, è pochissimo solubile nei solventi orga- 
nici, si scioglie immediatamente negli al:ali, nei carbonati alcalini, 
nell’ammoniaca come pure negli acidi. 

2) Quantità equimolecolari di o-nitrobenzaldeide ed acido pi- 
ruvico si sciolgono in poco alcool assoluto ed alla soluzione si ag- 
giunge una soluzione, parimenti in alcool assoluto, di 8-naftilamina 
(una mol.). Il tutto si fa bollire per due ore a ricadere. Dopo raf- 
freddamento si separa una sostanza bianca pulverulenta che fu 
purificata cristallizzandola da molto alcool. 

All’analisi dà dei numeri che corrispondono a quelli richiesti 
da un acido a-o-nitrofenilnaftocinconinico 


(!) Berichte, 21, 1800. 
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gr. 0,1288 di sostanza diedero gr. 0,3286 di CÒ, e gr. 0,0460 di H,O 
CroHisO,Ns Cale. C: 69,76 ; H: 3,48 
Trovato C: 69,58 ; H: 3,80 
Quest’acido cristallizza in aghetti microscopici pochissimo solubili 
nei solventi ordinari, si scioglie bene negli acidi, negli alcali, nei 
carbonati alcalini e nell’ammoniaca. Imbrunisce a 260° e fonde a 265°. 
3) L’aldeide glicolica fu preparata partendo dal cloroacetale, 
scaldandolo in tubo chiuso, od in autoclave, a 160° con potassa al- 
coolica e saponificando l’ossiacetale con H,SO,. Eliminando l’acido 
solforico con carbonato di bario e, dopo filtrazione del carbonato 
e solfato di bario, distillando il liquido contenente acqua, aldeide 
glicolica ed alcool si può separare questo ultimo dal miscuglio di 
aldeide e di acqua che distillano assieme ('). Una parte dell’aldeide 
passa pure assieme all’alcool. In questa maniera si ottiene una so- 
luzione acquosa abbastanza concentrata di aldeide glicolica, che 
però volendo si può ottenere allo stato libero, e cristallina, eva- 
porando la soluzione su anidride foslorica. Si ottengono così dei 
cristalli incolori che lavati con etere e sciolti in acido acetico danno 
con p-nitrofenilidrazina il p-nitrofenilosazone, fondente a 311° (°). 
Per la reazione di Doebner fu adoperata la soluzione acquosa. 
a 10 cm. circa di questa soluzione si aggiungono 1 gr. di acido 
piruvico sciolti in 10 cem. di alcool assoluto e gr. 1,6 di naftil- 
amina sciolti in 20 cem. di alcool assoluto; il tutto si fa bollire a 
ricadere per due ore. Dopo raffreddamento si separa una sostanza 
polverulenta che fu purificata cristallizzandola da molto alcool. 
All’analisi dà dei numeri che corrispondono a quelli richiesti 
da un acido «-ossimetilnaftocinconinico 
gr. 0,1503 di sostanza diedero gr. 0,3910 di CO, e gr. 0,0591 di H,0 
C,;H03N Cale. C: 71,14 ; H: 4,94 
Trovato C: 70,91 ; H: 4,29 
Quest’acido fonde a 255° è poco solubile nei solventi ordinari, si 
scioglie bene negli acidi e negli alcali, nei carbonati alcalini e nel- 
l’ammoniaca. 
La reazione di Angeli fu provata su alcuni cem. della soluzione 
acquosa dell’aldeide aggiungendo gr. 0,5 di acido di Piloty sciolti 


(*) Berichte, 25, 2984. 
(3) Berichte, 33, 3107. 
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in poco alcool e 10 cem. di potassa alcoolica al 10 °/,. Il tutto si 
scalda a bagno-maria per mezz'ora. Acidificando con acido acetico 
ed aggiungendo cloruro ferrico si ha l’intensa colorazione rosso 
ciliegia caratteristica per gli acili idrossammi ‘i. La ‘colorazione è 
intensissima anche adoperando piccolissime quantità di liquido. 

Non avendo a mia disposizione maggiori quantità di aldeide 
non ho potuto isolare l’acido glicolidrossammico, e ‘anto meno 
farne l’idrolisi come era mia intenzione. 

Mi riservo di ritornare sopra quest’argomento quando mi sarò 
procurato dell’altra aldeide glicolica. 


Bologns, Istituto di Chimica Generale della R. Università. 


Su alcuni sali complessi del perossido di titanio. 
Nota di ARRIGO MAZZUCCHELLI. 


(Giumta il 15 ottobre 1907). 


Da studi, già pubblicati, sulle condizioni di precipitabilità del 
perossido di uranio (') e un nuovo tipo di derivati del perossido 
di molibdeno (*), nonchè da altri (Rend. Acc. Lincei, 76, 1907, 
2° sem., 576-584) eseguiti da me colla collaborazione del Dott. F. 
Bimbi, sui composti solubili del perossido di uranio, risulta che 
in generale è possibile preparare derivati dei perossidi di un tipo 
affatto diverso da quelli conosciuti sino :rlesso, facendo agire 
l’acqua ossigenata su un sale dove l’ossido, da cui il perossido de- 
riva per sostituzione di O con O,, faccia parte di un anione com- 
plesso ; il perossido, che viene così a formarsi per azione del- 
l'H,0,, coniinua per lo più a far parte dell’anione primitivo. Nel 
caso di elementi che hanno molta tender:za alla formazione di 
complessi, si intravede così la possibilità di ottenere tutta una serie 
di nuovi derivati del tipo dell’acqua ossigenata, il cui studio non 
deve essere privo di interesse, specialmente per quanto riguarda le 
relazioni fra i complessi perossida'i e quelli normali da cui derivano. 

Avendo già verificato sperimentalmente l’esattezza di questo 


(!) Gazz. chim. ital., 37, 1907, 1, 144-162. 
(*) Gazz. chim. ital., 27, 1907, II, 326-330. 
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concetto pei perossidi di uranio, di molibdeno, e, qualitativamente, 
di tunsteno, ho voluto esaminare in questo senso anche il compor- 
tamento del titanio. Qui pure, per analogia cogli elementi prece- 
denti, le maggiori probabilità di successo per una ricerca prelimi- 
nare erano presentate dagli ossalati complessi, di cui alcuni furono 
preparati per la prima volta dal Pèchard (') e nuovamente stu- 
diati dal Rosenheim (*), e che corrispondono alla formola gene- 


rale Ti0(C,0,).X.. 

Se ad una soluzione di titanossalato alcalino, quale può aversi 
sciogliendo l’idrato ti‘anico in un ossalato acido, si aggiunge un ec- 
cesso di H,O, si ottiene, qui come per tanti altri composti del ti- 
tanio, un liquido fortemente colorato in giallo che passa all’aran- 
cione più o meno intenso in presenza di acidi liberi. In queste con- 
dizioni tutto l’ossido di titanio si è trasformato in perossido, il 
quale è rimasto unito in anione complesso al residuo ossalico, e 
ciò è dimostrato, oltre che dal cambiamento di colore, dal fatto 
che la soluzione non mostra più molte delle reazioni primitive. Ad 
es., per aggiunta di ammoniaca non si ha più formazione di pre- 
cipitato, come nel caso del titanossalato primitivo, ma il liquido 
resta perfettamente limpido, solo perdendo alquanto del suo co- 
lore, che diviene citrino chiaro, e solamente dopo un certo tempo, 
e più presto riscaldando, quando l’H,0, in eccesso si è intera- 
mente decomposta con sviluppo vivace di O,, la soluzione si in- 
torbida bruscamente in seguito alla produzione di un precipitato 
fioccoso, giallo-chiaro, la cui natura non è stata ancora esaminata. 
Colle soluzioni dei sali di calcio, bario, piombo, la soluzione di 
titanossalato alcalino addizionata di H,O, dà dei precipitati fioc- 
cosi, pesan'i, colorati in un giallo più o meno intenso. 

I perossisali alsalini contenuti nelle soluzioni in questione 
sono, come la maggior parte dei composti di questo genere, estre- 
mamente solubili nell'acqua, e possono comodamen‘e ottenersene 
allo stato solido solo per aggiunta di alcool concentrato. 

Trattando a questo modo una soluzione di titanossalato sodico, 
preparato sciogliendo nella quantità calcolata di acido ossalico il 
titanato sodico (dalla fusione di Na,CO, con TiO, in proporzioni 


() Ball. Soc. Chim., 17 (8), 19894, 30. 
(2) Z. anorg. Ch, 26., 1901, 252-255. 
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equivalenti), addizionata di H,O, in quantità leggermente eccedente 
il rapporto TiO, : H,O,, il liquido si intorbida solo dopo aggiunta 
di una quantità rilevante (6-7 volumi) di alcool a 95°, e allora de- 
pone un olio denso, color arancio cupo, che può farsi solidificare 
decantando il liquido soprastante e sostituendolo con nuovo alcool, 
nel mentre si agita frequentemente la massa con una bacchetta di 
vetro, per rinnovarne la superficie di contatto. Si ha così infine 
una polvere sabbiosa, abbastanza densa, di un color arancio vivo, 
che può raccogliersi su filtro e lavare con alcool, dove è pratica- 
mente insolubile, spostando poi questo ultimo con etere, e ponendo 
infine in essiccatore ad acido solforico il prodotto ancora umido 
di etere. Questo trattamento non pregiudica la purezza del pre- 
parato, perchè l’etere viene poi assorbito, come si sa, dall’acido sol- 
forico, ma è necessario per impedire che esso vada in deliquescenza 
come del resto occorre avere la massima cura che durante la la- 
vatura con alcool la sostanza sia sempre ricoperta da questo li- 
quido, poichè se resta anche per pochi secondi esposta all'aria ne 
assorbe immediatamente l’umidità, trasformandosi in uno sciroppo 
denso. Invece dopo che è stata qualche ora nell'essiccatore la so- 
stanza è assai meno igroscopica, e può comodamente pesarsi, senza 
aumentare pra'icamente di peso, non solo in pesafiltri chiuso con 
tappo smerigliato, ma anche in un ordinario crogiuolo con coper- 
chio di porcellana. Se viene però lasciata all'aria per qualche ora 
si inumidisce tutta e si rigonfia per sviluppo di gas e decompo- 
sizione incipiente; in ambiente asciutto si mantiene invece inalte- 
rata, almeno per un certo tempo ; nell’acqua si scioglie in ogni caso 
con facilità estrema. La straordinaria igroscopicità che mostra 
questo composto quando è appena preparato e ancora imbevuto 
di alcool, farebbe credere che esso presenti un massimo di solu- 
bilità nell’alcool acquoso, ipotesi che do del resto con una certa 
riserva, non essendo stata sottoposta a una verifica sperimentale. 

* Riscaldando con precauzione questo persale sodico, esso si sco- 
lora gradualmente e si trasforma infine in un miscuglio di titanato 
e carbonato sodico senza dare luogo a deflagrazione o deco m po- 
sizione violenta, ciò che è assai notevole, dato che questo com- 
posto contiene contemporaneamente il residuo ossalico C,0, e 
ossigeno attivo nella sua molecola. Ne è stata fatta una analisi 
completa, determinando direttamente tutti i componenti. Così, oltre 
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il residuo fisso (che di per sè solo non dice gran che, perchè, 
come risulta dagli studi di Smith ('), la decomposizione del carbo- 
nato sodico per opera del TiO, è assai incompleta, e anzi in pre- 
senza di CO, dà luogo a un vero fenomeno di equilibrio bivariante) 
fu determinato TiO, precipitando con ammoniaca il persale ridotto 
prima con SO,, il Na nelle acque di lavaggio allo stato di solfato, 
l'ossigeno attivo per via jodometrica scaldando con KI e HCI a 60° 
per '/, d'ora, mentre nelle acque madri fu determinato il residuo 
ossalico precipitandolo con CaCl, ammoniacale e titolando al per- 
manganato il precipitato lavato sino a scomparsa di joduri. Per 
controllo si determinò pure col KMnO0, la somma dell’ossigeno 
attivo + residuo ossalico nel sale inalterato, e poi il solo residuo 
ossalico dopo ridotto il sale con SO, (*), che fu poi eliminato in 
corrente di CO,. In questo ultimo metodo poteva esservi a priori 
un po’ di dubbio se si sarebbe potuto titolare contemporaneamente 


H,0, e C,0, al permanganato, oppure se non avrebbero almeno 
in parte reagito fra loro, specie trovandosi a far parte di uno stesso 
anione complesso. Ma le seguenti determinazioni informative pro- 
vano che questo non è il caso e che, almeno entro i limiti dei 
comuni errori sperimentali, si può benissimo titolare contempo- 
raneamente H,O, e H,C,0, in soluzione diluita e a freddo, e ciò 
anche se vi è presente un sale di titanio. 

10 cc. di un ac. ossalico arbitrario consumano 9,32; 9,28 di 
KMnO,“/,; in presenza di circa 0,1 gr. TiO, in forma di solfato 
consumano 9,29. 

10 cc. di acqua ossigenata diluita consumano 11,73; 11,77 di 
KMn0,, e, in presenza di 0,1 TiO,, 11,70; 11,75. 

10 cc. di acqua ossigenata + 10 di acido ossalico consumano 
21,10; 21,06 di KMn0, (teor. 21,05), e in presenza di 0,1 TiO, con- 
sumano 21,05; 21,20 di KMnO.. 

Ecco ora i risultati delle analisi eseguite sul sale di sodio: 

Gr. 0,6347 lasciano 0,3544 di residuo fisso. 

Gr. 0,6139 danno 0,1583 TiO, e 0,2964 Na,SO0,. 

Gr. 0,4646 consumano 13,62 iposolfito N/,, e l’ossalato calcico 
ottenutone consuma 49,74 KMnÒ, %/,; 


(*) Z. anorg. Ch., 87, 1903, 332-336. 
(2) Ciò ha luogo già facilmente a freddo, e istantaneamente a caldo. 
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Gr. 0,2653 consumano 43,80 KMn0.. 
Gr. 0,2676 dopo ridotti con SO, consumano 29,51 id. 
Se dai risultati analitici sì tenta risalire a una formula sem- 
plice, si trova che la migliore concordanza fra le percentuali tro- 


° 


vate e le calcolate è data dalla formola 
(Na;C,0%): » (TiO;). , C.0; + 4H,0 


per la quale si può stabilire il seguente confronto tra i valori teo- 
rici e gli sperimentali ('). 


Calcolato Trovato 
I II III IV 
Na 15,25 15,66 _ —_ —_ 
TiO, 26,51 25,79 — —_ —_ 
C,0, 43,60 —_ 48,1 — 48,52 
O attivo 5,16 — 4,71 4,41 _ 


La concordanza è passabile pel sodio, pel titanio e fino ad un 
certo punto anche per l’ossigeno attivo, ma il residuo ossalico 
mostra un eccesso notevole sui valori calcolati. Può supporsi che 
ciò derivi dall’essere il preparato un poco impuro, poichè infatti 
il titanossalato di sodio presente nella soluzione iniziale ha una 
percentuale assai elevata in acido ossalico, e già si sa che la pre- 
cipitazione con alcool non è il modo migliore per ottenere dei pro- 
dotti puri, ma solo un espediente cui è giuocoforza appigliarsi in 
mancanza di altro più opportuno (*). 

Volli quindi provare se adoperando una tecnica diversa non 
potevano ottenersi prodotti che dessero maggior garanzia di pu- 
rezza, ed ho preparato il corrispondente sale di potassio facendo 
agire una soluzione alcoolica di acetato di potassio sopra una so- 
luzione ugualmente alcoolica di ossalato acido di titanio addizio- 
nato di H,0,. L’ossalato acido di titanio fu preparato facendo di- 
gerire verso 100° l’idrato titanico Merck con acido ossalico nel 
rapporto TiO,H,: 2C,H,0,, quale si ha nei comuni titanossalati. 
Anche dopo un riscaldamento assai prolungato. solo */, circa del- 


(1) Pei calcoli della presente Nota si sono adottati i pesi atomici delle 
« Logaritmische Rechentafeln » del Kiister, V ediz. 

(*) Peraltro nella preparazione dei persali, quasi tutti straordinariamente 
solubili, l’uso dell’alcool è quasi indispensabile, come lo mostrano gli studì di 
Melikoff e Pissarjewski, del Fairley, ecc. 
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l’idrato titanico era andato in soluzione, sicchè questa doveva con- 
tenere un eccesso di acido ossalico; di esso una parte fu separata 
allo stato cristallizzato concentrando per evaporazione su H,SO, 
il liquido addizionato di H,0, ed estraendo poi il siroppo rosso 
bruno così ottenuto con poco alcool freddo. In questo siroppo, 
fortemente colorato, che svolge lentamente bolle di gas, e che 
lasciato in essiccatore si solidifica in una massa amorfa, è conte- 
nuto evidentemente un acido pertitanossalico, che non è stato per 
ora sottoposto a indagini più approfondite. Insieme con esso si 
scioglie nell’alcool una parte dell'acido ossalico, che potrebbe poi 
dar luogo a un precipitato di ossalato potassico, ma fu osservato 
che, se si tratta frazionatamente il liquido alcoolico così ottenuto 
colla soluzione alcoolica di acetato potassico (che, come sale di 
acido debole, viene decomposto con tutta facilità) si precipita dap- 
prima un sale fortemente colorato in giallo, e solo sull’ultimo, 
quando il liquido è quasi del tutto scolorato, comincia a formarsi 
un precipitato bianco di ossalato potassico. 

Interrompendo quindi la precipitazione quando il liquido è 
ancora fortemente colorato, si può logicamente supporre di giun- 
gere così a un prodotto puro. Ottenni in tal modo una polvere 
gialla, assai voluminosa, che fu lavata, come il sale sodico, con 
alcool e poi con etere, e che mostra in grado anche maggiore di 
que!lo una straordinaria facilità ad andare in deliquescenza al con- 
tatto dell’aria, quando essa è ancora umida di alcool, mentre dopo 
essere stata nell’essiccatore, pur mantenendosi igroscopica, diventa 
almeno maneggiabile. Una porzione, ad es., di 0,19 gr., lasciata in 
crogiolo scoperchiato per sette minuti, crebbe in peso di 2 mmgr. 
Abbandonato per qualche ora all’aria va però in deliquescenza 
anche questo sale. Nelle sue proprietà generali somiglia assai al 
sale di sodio, e fra altro nella capacità di decomporsi lentamente 
senza deflagrazione. Esso ha fornito i dati analitici seguenti: 

Gr. 0,1959 lasciano 0,1084 residuo fisso. 

Gr. 0,2651 digeriti con HCl e KI consumano jodometricamente 
7,27 cc. iposolfito N/,, e l’ossalato di calcio precipitatone consuma 
24,47 KMDO, N/o 

Gr. 0,2178, di cui non potè terminarsi l’jodometria perchè si 
acidulò con solo C.H,0,, la cui azione si dimostrò insufficiente, 
diedero poi tanto ossalato calcico da consumare 20,50 di KMnO,. 
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Gr. 0,3818 consumano 60,12 KMnO,; e gr. 0,4811, dopo ridotti 
con SO,, ne consumano 46,03. 

Gr. 0,3950 ridotti con SO, e precipitati con NH, danno 0,1018 
TO, e 0,2121 K,SO,. 

Si ha così il seguente confronto fra le percentuali trovate e 
le calcolate : 


Calcolato Trovato 
I II III IV V 
K 24,90 — — — — 24,11 
TiO, 25,49 “n RS = se 25,77 
C.0, 41,98 41,31 41,40 — 42,10 =s 
O attivo 5,08 439 — 4,99 — =i 


I valori calcolati si riferiscono alla formola 
(K,C,0,). . (TiO,), . CO, + 2H,0 
e la concordanza è qui, come si vede, abbastanza soddisfacente. 

Risulterebbe così confermata la formula già stabilita pel sale 
di sodio; e una nuova conferma si ha dallo studio, sebbene ancora 
incompleto, del sale di bario. 

Se la soluzione di titanossalato sodico, contenente i tre com- 
ponenti nel rapporto TiO, : 2H,C,0, : 2Na, viene addizionata con 
H,0, nel rapporto TiO, : H,O, e poi trattata con difetto di BaCl,, 
non si ha che un precipitato fugace solubile nell’eccesso di per- 
sale; ma esso diviene assai maggiore se si aggiunge alla soluzione 
acetato ammonico. La sostanza fioccosa, pesante, facilmente lava- 
bile che si ha a questo modo fu precipi'ata frazionatamente in 
cinque porzioni, pressochè uguali, fino a cessazione completa della 
precipitazione. Si ebbero così vari preparati tutti colorati in giallo, 
e poco o punto differenti fra loro, tranne l’ultimo, che aveva un 
aspetto più polverulento e non fu esaminato. 

Effettuandosi a questo modo la precipitazione di un persale 
allo stato insolubile, si potrebbe supporre di ottenere a questo 
modo più facilmente un composto puro e definito, mentre d’altra 
parte, se vi fosse la possibilità della precipitazione di più com- 
posti diversi, questi dovrebbero venire a separarsi mediante il 
frazionamento eseguito. Vedremo come la realtà abbia risposto a 
queste previsioni. 

Furono analizzate, al solito, completamente, le prime tre fra- 
zioni, coi risultati seguenti. 
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I. trazione (stata in essiccatore). 


Gr. 0,4294 digeriti con KI + HCI consumano jodometricamente 
8,35 cc. iposolfito “/,, e danno 0,2890 di BaSO;; il residuo ossalico 
non potè dosarsi. 

Gr. 0,3383 consumano in tutto 37,67 MnO,K “/,,, danno 0 2222 
BaSO, e, per precipitazione delle acque madri con acetato am- 
monico, 0,0557 TiO.. Ciò fornisce le percentuali seguenti: 


Ba — 39,61; 38,66; O attivo — 3,04; C,0, = 83,61; TiO, — 16,44. 


II. frazione (asciugata all’aria) 
Gr. 0,3160 jodometricamente consumano 5,71 di iposolfito. 
Gr. 0,2201 consumano in tutto 23,36 KMnO,; e gr. 0,2736, dopo 
ridotti con SO, in soluzione solforica, consumano 18,66 KMnO0,. 
Gr. 0,2763 sciolti in HC1 danno 0,1624 BaSO,, e le acque madri 
tirate a secco danno 0,0418 TiO,. 
Se ne calcolano le percentuali: 


O attivo — 2,89; 3,04; C,0, — 30,02; Ba = 34,60; TiO, — 15,13. 


III. frazione (asciugata all’aria) 


Gr. 0,2913 consumano jodometricamente 5,32 iposolfito, danno 
0,1748 BaSO, e tanto ossalato dicalcio da consumare 19,44KMn0, “/1o. 

Gr. 0,3774 danno 0,2240 BaSO, e 0,0547 TiO,. 

A questo corrispondono le percentuali: 


O attivo — 2,92; C,0, — 29,36; Ba —= 85,32 ; 34,93; TiO, — 14,50. 


Se da questi numeri risaliamo ai rapporti atomici tra i vari 
componenti riferiti a una molecola di TiO: arriviamo alla tabella 


seguente: 
I II III media 
TiO, 1 1 1 1 
O attivo 0,925 0,983 1,01 0,969 
Ba 1,38 133 1,41 1,37 
C,0, 1,855 1,805 1,845 1,835 


Supponendo che tutto il bario sia combinato col residuo os- 
salico, otteniamo per la composizione media del sale la espressione : 


(BaC,0,) 1310 TiO3 , (CsO3)orse 
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Evidentemente non può trattarsi di un composto unico, men- 
tre d’altra parte la concordanza dei risultati fa escludere la pos- 
sibilità di un notevole errore sperimentale. La sola interpretazione 
logica che si può dare è che si tratti di una miscela di ossalato 
baritico ‘on un sale complesso (BaC,0,),(TiO,),.C,0, (analogo ai 
sali potassico e sodico), miscela che si formerebbe dalla reazione 
fra titanossalato soiico, acqua ossigenata, e sale di bario a que- 
sto modo: 


2Ti0(C,0,Na), -+- 2H,0, + 3BaX, = (BaC,0,),(TiO,),C,0; + 
+ BaC,0, + 4NaX + 2HX + 2H,0 (1). 


La composizione del precipitato si avvicina infatti assai a quella 
voluta della precedente equazione, cioè (Ba,CO),,; è TiO; , (C.03)oss 
(il difetto di ossalato baritico è verosimilmente dovuto all’azione 
dissolvente dell’acido acetico che viene a liberarsi) e a questo 
modo si spiega come tutte le varie frazioni esaminate abbiano una 
composizione praticaments costante, e come per ottenersi preci- 
pitato sia necessaria la presenza di un anione debole come l’ace- 
tico, che dà un acido assai poco jonizzato. 

Naturalmente, con questo non intendo aver posto fuori di 
dubbio la costituzione del sale di bario, di cui si ripeterà la pre- 
parazione in condizioni diverse e migliori; mi contento solo di 
aver dimostrato che già i primi risultati ottenuti possono assai 
semplicemente interpretarsi attribuendo al sale in questione la 
stessa formula trovata pei corrispondenti derivati sodico e po- 
tassico. 

Come ho sopra accennato, anche con aggiunta di cloruro cal- 
cico al titanossalato sodico aggiunto di H,O, si ha, in soluzione di 
acetato ammonico, un precipitato giallo, che è stato pure prepa- 


(') Questa equazione esprime sopratutto la relazione quantitativa fra le 
sostanze che entrano in reazione, e i prodotti che se ne ottengono, senza vo- 
lere rappresentare il meccanismo vero della reazione; contro quest’ultima in- 
terpretazione potrebbe infatti obiettarsi che probabilmente già nella soluzione 
il titanossalato sodico è tutto scisso nel persale (Na,C,04)2T(i03)3.C.0s e in 
acido ossalico, sebbene veramente non sempre ciò che si precipita, per alte- 
razione del solvente, da una data soluzione, debba aver preesistito, nelle stesse 
proporzioni, nella soluzione iniziale, e anzi nel caso attuale da vari indizi 
possa arguirsi che debbono esistere altri ossalati complessi del Ti0O, oltre 
quelli isolati. E’ una questione che potrà risolversi solo coll’applicazione dei 
metodi chimico-fisici. 
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rato in tre frazioni, e compl:iun-nt> ana'izzato. I risultati, seb- 
bene non abbastanza buoni per essere pubblicati, concordano però 
coi precedenti nel senso di mostrare che ad ogni molecola di TiO, 
corrisponde un atomo di ossigeno attivo e che vi è solo un pic- 
colo eccesso di residuo ossalico oltre quello equivalente al calcio 
presente. 

Trattando il titanossalato sodico + H,O, con acetato di piombo 
si può ottenere allo stesso modo un precipitato giallo, contenente 
piombo, titanio, acido ossalico e ossigeno attivo, ma dato i risul- 
tati ottenuti coi sali di bario e calcio, e considerando inoltre la 
tendenza che ha il piombo a dare sali basici, non si è ritenuto per 
ora conveniente farne l’analisi. 

Resta per tai modo dimostrata la esistenza di ossalati com- 
plessi del perossido di titanio dalla formula generale 


(M,C,0_.Ti0,),C,0, 


che possono, in via formale, considerarsi come derivati dall’addi- 
zione di due molecole di un ossalato metallico al residuo (Ti0,),C,0,, 
analogo al composto (Ti0,),C,0, ottenuto dal Rosenheim (') per 
azione dell’acido ossalico sull’acido clorotitanico; ravvicinamento 
questo con cui si intende solo di mostrare come l’aggruppamento 
contenuto nei composti in questione non manca di precedenti nella 
chimica del titanio, perchè l’assegnazione definitiva della formula 
di costituzione che meglio corrisponda al comportamento di que- 
sti composti deve essere riservata a ulteriori studi. Tuttavia le 08s- 
servazioni raccolte fino ad oggi sono già sufficienti per permet- 
tere alcune considerazioni generali sui persali del titanio di cui 
ho così preparato alcuni nuovi rappresentanti. 

I composti di cui si tratta nella attuale Nota non sono i 
primi del loro genere ottenuti. I primi persali del titanio sono stati 
preparati una ventina di anni fa dal compianto prof. Piccini, a cui 
tanto deve la chimica dei perossidi; essi sono i fluoperossititanati, 
del tipo generale TiO,F1,.M,Fl,, che contengono un atomo di ossi- 
geno attivo per ogni at>mo di titanio come i presenti ossalati, da 
cui però si distinguono pel numero di residui anionici uniti diret- 
tamente al titanio. Hanno tuttavia comune con essi il carattere di 


(*) Z. anorg. Ch., 26, 1901, 254. 
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composti fortemente complessi, come sono complessi i sali nor- 
mali da cui derivano. La complessità dei fluotitanati normali 
TiFl,.M,Fl, è dimostrata dalla esistenza del fluotitanato di calcio 
e di bario, nonostante la insolubilità dei fluoruri semplici corri- 
spondenti, e dalla non precipitabilità dell’idrato titanico dai fluo- 
titanati solubili, coll'ammoniaca a freddo, per non parlare della 
facilità con cui cristallizza inalterato il fluotitanato potassico. La 
complessità anche maggiore dei fluopertitanati è mostrata dalla 
possibilità di ottenere il sale ammonico per azione deil'’H,O, sul 
fluotitanato normale, dalla sua stabilità di fronte all’ammoniaca a 
freddo, qnale mi è risultata da esperienze apposite, e dal fatto che 
per azione dell'ammoniaca a caldo si ha sì, un precipitato conte- 
nente tutto il titanio e anche una parte dell'O attivo, ma esso con- 
tiene sempre una certa quantità di fluoro ('), prova anche questa 
dell’esistenza di un aggruppamento che resiste all’azione demoli- 
trice dell'’ammoniaca. A questi argomenti altri se ne sono recen- 
temente aggiunti di natura chimico-fisica, relativi al potenziale 
elettrolitico singolarmente basso che mostra l’ossigano attivo nei 
fluopertitanati (°). i 

In quanto ai titanossalati, la loro complessità è mostrata, fra 
altro, dalla facilità con cui si possono ricristallizzare quasi inalte- 
rati dalle loro soluzioni, e, sopratutto, dalla loro resistenza all’i- 
drolisi per azione del calore, cui soygiacciono con tanta facilità gli 
altri sali di titanio, mentre d'altra parte che il grado di comples- 
sività non sia molto spinto lo mostra il fatto che vengono decom- 
posti con tutta facilità non solo dagli alcali, come ebbe già ad 0g- 
servare il Pèchard, ma anche da un eccesso di sale di bario o calcio (*). 
Invece i pertitanossalati alcalini, come ho accennato, non sono af- 
fatto precipitati dall'’ammoniaca, segno questo di una complessità 
assai più spin‘a. Anche il solfato di titanio, che con ammoniaca 
precipita immediatamente, siano presenti o no solfati alcalini, non 
dà più che un precipi‘ato insignificante dopo aggiunta di H,O,, e 
solo dopo distrutto questo cataliticamente per ebollizione, si forma, 
bruscamente, un presipitato giallo chiaro, come mi è risultato da 


(1) Piccini, Gazz. chim., 1-4, 1884, 40. 
(*) Mazzucchelli e Barbero, Gazz. chiin. ital., 36, II, 1906 (675-692). 
(3) Rosenheim, Zeit. anorg. Ch., 26, 1901, 254. 
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esperienze apposite. L'introduzione dell’ossizeno attivo nella mo- 
lecola dell’ossido di titanio favorisce dunque in generale la for- 
mazione di anioni complessi, e perciò non mi sembra accettabile 
la opinione di Melikoff e Pissarjewsky (') i quali ritengono che 
nella preparazione del perossido di titanio secondo Classen il li- 
quido inizialmente limpido contenga un pertitanato ammonico, che 
poi si decomporrebbe con precipitazione di TiO, +aq; è molto 
più facile invece che il TiO, vi sia contenuto dapprima come anione 
complesso, che viene poi lentamente demolito dall’alcali, e il TiO,, 
che si libera così, finisca col precipitare appunto perchè, in quelle 
condizioni di diluizione, non forma un pertitanato ammonico. A 
questo proposito giova ricordare le considerazioni esposte anni 
or sono dal Rosenheim (*) secondo cui in un composto del tipo 
B., MvyScove B simboleggia un ossido di natura fortemente basica 
S uno di natura fortemente acida, e M uno di carattere elettrochi- 
mico intermedio e variabile, a misura che M passa dalla funzione 
spiccatamente basica’ a quella spiccatamente acida, esso composto 
B, MS: assume successivamente il carattere di un sale doppio di 


++ 
due basi (simbolo B, M» S: ). di un sale complesso (simbolo 


È, (M6 Ss )) di un sale doppio di due acidi (simbolo È, My S.). 
Aumento del carattere acido favorisce dunque, a un certo punto, 
la formazione di anioni complessi e i perossidi appunto sono adat- 
tatissimi a fornircene un elegante esempio, perchè con l’introduzione 
dell'ossigeno attivo sì sposta, ma non molto, dal lato elettrone- 
gativo il carattere più o meno anfotero dell’ossido normale, come 
si verifica precisamente nei perossidi di uranio, molibdeno, tun- 
steno, titanio, secondo questi miei primi studi, e come mi riservo 
di dimostrare più largamente in pubblicazioni ulteriori. 


Or non è molto è stata pubblicata nella Zeitschrift f. anal. 
Chemie (voi. 46, pp. 277-291) una Memoria del sig. P. Faber, Su//a 
natura del titanio esavalente, che si riferisce allo stesso argo- 
mento trattato nella presente Nota, poichè il cosidetto titanio esa- 
valente non rappresenta poi altro che il perossido di titanio. Mi 
sia quindi permesso farne qui una breve critica. 


(?) Ber., 21, 1898, 955. 
(*) Z. anorg. Ch. 20, 1899, 317-322. 
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Dopo una introduzione storica sull'argomento, nella quale non 
sono ricordati i fluopertitanati del Piccini (allo stesso modo come 
più tardi non sono ricordati i pertitanati di Melikoff ePissarjewski)('), 
l’A. esamina il comportamento delle soluzioni del perossido di 
fronte a vari reattivi, e ci trova una grande somiglianza con quello 
dell’acqua ossigenata. Trattandosi di due perossidi, non è cosa che 
debba eccessivamente sorprendere, e che il comportamento sia 
quasi identico anche dal lato quantitativo poteva prevedersi dal 
fatto che i due composti presentano un potenziale elettrolitico pres- 
sochè uguale (*). Poi, dopo qualche esperienza sulla stabilità del 
perossido di titanio di fronte al calore e all’azione dell’acido sol- 
forico concentrato, l’A. prepara due nuovi sali del perossido di 
titanio, un acetato cioè ed un fosfato. Per quanto si riferisce al- 
l’acetato (*), il suo metodo di preparazione lascia un certo dubbio 
nell'animo di un lettore spassionato. Un precipitato giallo che si 
ottiene alcalizzando con ammoniaca una soluzione di solfato tita- 
nico addizionata di H,0O,, poi di nuovo acidulando con ac. acetico, 
diluendo molto e portando infine all’ebollizione, potrebbe benis- 
simo essere un miscuglio di perossido e acetato basico di biossido 
di titanio, tanto più che l’A. non ha saputo analizzarlo altro che 
qualitativamente. Senza contare che per un acetato di perossido 
di titanio, secondo le proprietà generali lei p:rossicombosti, quali 
risultano anche dal presente lavoro, noi cia spetteremmo piuttosto 
una solubilità assai spinta; e ciò sia osservato in via accessoria, 
senza voler entrare nella questione pregiudiziale, se un perossi- 
composto del titanio, la cui esistenza in yenerale riposa, come ab- 
biamo dimostrato, sulla formazione di anioni complessi, possa avero 
sufficiente stabilità nel caso dell’acido acetico, che alla formazione 
di anioni complessi non ha tendenza molto forte, come ne è prova 
calzante, nel caso attuale, la facilissima idrolizzabilità dell’acetato 
di titanio tetravalente. 


(') A pag. 290 l’A. dice letteralmente : « non è finora conosciuto neppure un 
solo composto del titanio esavalente dove esso funzioni da acido ». Ma nei 
Ber. 3/,1898, 679 e 955 sono invece descritti numerosi composti di simil genere, 
iquali dimostrano che ben a ragione il Piccini aveva dato il nome di acido, 
pertitanico all’ossido del « titanio esavalente ». 

(*) Mazzucchelli e Barbero, 1. c. 

(3) Loc. cit., pp. 286-287. 
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Il secondo composto del perossido di titanio, cioè il fosfato, 
preparato da solfato di perossido e fosfato sodico in soluzione ace- 
tica, ha invece realmente il carattere di un composto definito, e i 
dati analitici dell'A. concordano bene colla formula ?2TiO,. P;O;;; 
* 3H,O. Solo è da deplorarsi che l’A. non abbia saputo trarre un 
migliore partito dalla somiglianza tra TiO, e acqua ossigenata, e 
non ne abbia determinato l’ossigeno attivo, il componente più im- 
portante, jodometricamente o al permanganato, invece che per 
semplice differenza. Comunque, la esistenza di questo fosfato con- 
corda bene colle considerazioni esposte in questa e nelle mie pre- 
cedenti Note ; essa è evidentemente determinata dalla tendenza 
dell’acido fosforico a formare co! TiO, anioni complessi, come lo 
mostra la solubilità di detto sale nei fosfati e nelle liscivie al- 
caline. 

Non voglio poi entrare nelle considerazioni mediante le quali 
l’A. ritiene di avere stabilito l’esistenza del titanio esavalente, e 
gettato un chiaro raggio di luce sulla natura dei suoi composti; 
quel passaggio dall’ossido al perossido di titanio « mediante l’ad- 
dizione dei due ossidrili dell’acqua ossigenata » : 


20 79% OH 
O—-P-0 -Ti-0H —»> OP -0-Ti-0H 
N07 X07 N OH 


è di un carattere talmente grafochimico ( mi sia permessa questa 
riduzione umanistica della Papierchemie di un illustre chimico 
tedesco) da rendere superflua una confutazione pit approfondita. 


rt «cnppegete i 


Azione dell'acido solforico sulla calciocianamide. 


Nota di TEMISTOCLE JONA. 
( Giunta il 27 ottobre 1907 ). 


È noto che la calciocianamide, esposta all'aria, perde dell'azoto 
sotto forma ammoniacale e che tale perdita aumenta quanto più 
l’aria è umida ('), come pure se essa non deve essere messa in 


(1) Ulpiani, Staz. Sper. It., 1904, 27, fase. IX, 792. 
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immediato contatto dei semi o delle radici delle piante perchè in 
tali condizioni ha azione antigerminativa ('). 

I professori Egidio e Gino Pollacci iniziarono delle ricerche 
per togliere a questo concime, tanto conveniente sotto molteplici 
aspetti, queste dannose proprietà e giunsero ad un brillante risul- 
tato, trattandolo opportunamente con acido solforico (*). 

Appunto per incarico avuto dal chiarissimo prof. Egidio Poi- 
lacci, presi a studiare il prodotto del trattamento con acido solfo- 
rico, onde determinare la natura del composto azotato che si forma. 

Ad acido solforico a 66° diluito con egual volume di acqua si 
aggiunge, a poco a poco, della calciocianamide rimescolando bene 
la massa fino a formare una poltiglia semifluida. 

Appena le due sostanze vengono a contatto, ha luogo una vio- 
lentissima reazione, crescente d’intensità per le successive aggiunte 
di calciocianamide, e un notevole rialzamento di temperatura con 
grande sviluppo di gas e di vapori e con proiezioni del prodotto. 
Cessata la reazione, la massa col raffreddamento si indurisce. 

Polverizzai questa massa e la sottoposi a prolungata liscivia- 
zione con acqua a 80°-90°, Riuscii così a portare in soluzione tutta 
la sostanza azotata, giacchè l’abbondante residuo non mostrò più 
di contenerne. 

Il soluto acquoso, leggermente acido per l’eccesso di acido 
solforico adoperato, depositò, per concentrazione a b. m., prima 
poco solfato di calcio, che separai per filtrazione e poscia, quando 
fu ridotto in uno stato quasi sciropposo, dei cristalli bianchi di 
sostanza organica azotata. Le acque madri, per aggiunta di alcool 
etilico in grande eccesso, deposero ancora dei cristalli sim.li a 
questi, e filtrate lasciarono per evaporazione un residuo in quan- 
tità trascurabile. 

Sciolsi la sostanza, ancora impura specialmente per solfato di 
calcio e per solfato d’ammonio, in alcool acquoso bollente, dal 
quale si depose sotto forma di cristalli bianchi soffici e aciculari, 
svolgenti per riscaldamento su lamina di platino abbondanti fumi 
bianchi d’odore ammoniacale senza lasciare alcun residuo. 


(!) Schultze, Fuùhling's landw. Zeit., 1905, 817. Kartsch., Verh. d. Ges. 
Deut. Atf. und Aertze, 1904, II, IH 166. 
(*) Egidio e Gino Pollacci, Staz. Sper. It., 1907, 40, fasc. VI, 550. 
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Questi cristalli si mostrarono solubili in acqua, impartendole 
leggera reazione alcalina, negli acidi diluiti, nell’alcool acquoso e 
quasi punto in quello assoluto; insolubili nell’etere. 

Ad alta temperatura non presentarono una vera fusione ma 
un rammollimento, per tosto rapprendersi poi in una massa solida 
bianca sublimantesi a poco a poco. Dopo alcune cristallizzazioni 
dall'alcool etilico, questo punto d’alterazione rimane costante fra 
193° e 195°, e non mutò nemmeno dopo successive cristallizzazioni 
dall'acqua e dall’alcool amilico, mentre le acque madri, per evapo- 
razione, lasciavano un residuo che s’alterava pure fra i 193° e i 195° 
centigradi. Le ricerche qualitative mi rivelarono trattarsi di un 
solfato di una base organica azotata. 

Le determinazioni quantitative mi diedero come risultati, le 
seguenti percentuali : 


— SO, I 28.70; II 28.90 
CI 1460; II 1421 
H I 5.19; II 5.01 
N I 3431; II 34.03 


Prendendo le medie, e calcolando per differenza la quantità di 
ossigeno per cento, si perviene alla formula bruta C,H,;0,N.H.SO,. 

La sostanza esaminata contiene due molecole di 11,0 di cri- 
stallizzazione che non perde nel vuoto, ma nel tubo di Mitscher- 
lich a 110°. Infatti gr. 0,8262 diedero gr. 0,0920 di acqua. 

Cale. °/, per C,H,,0;N;.H,S0,.-2H,0: IT,O 1,09; trov. ®/: IL,0 1,10. 

Ciò fatto, tentai di isolare la base con quantità calcolata di 
idrato di sodio e di idrato di bario. Ma tosto si aveva forte svi- 
luppo di NH; per la decomposizione della base, onde non insistetti 
e mi proposi di preparare e di studiare alcuni altri sali onde chia- 
rire la natura di essa base. 

Trattai il solfato sciolto in acqua con quantità calcolata di 
BaCI,, filtrai, lavai ed evaporai il filtrato sino a secchezza a b. m. 
Ottenni così una sostanza bianca solubilissima in alcool metilico, 
etilico, amilico e pressochè insolubile in etere, benzene, toluene, 
ligroina. 

Per mezzo di alcune cristallizzazioni successive dall’alcool eti- 
lico riuscii a purificarla. Come già il solfato, questo cloruro non 
ha punto di fusione netto ma rammollisce alterandosi, ad una 
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temperatura oscillante fra i 172° e 174°, costante anche dopo pa- 
recchie cristallizzazioni dai vari solventi. All’analisi diede i seguenti 
risultati : 


— CI I 25,76; II 25,52 
CI 17,56; II 16,95 
H I 5,68; II 5,30 
N I 36,04; II 35,90 


che condussero alla formola bruta C,H,0;N.2HCI. E poichè in 
tubo di Mitscherlich si perde la quantità corrispondente ad una 
molecola di acqua si può scrivere C,H,,0,N.2HC1.H,0 o anche 
C.H;ON, . HCI. */, Hx0. : 

Le formole indicate corrispondono a quelle del solfato e del 
cloruro di diciandiamidina, ottenuti per la prima volta da Haag 
per evaporazione di una soluzione di diciandiamide in un acido 
minerale diluito ('). La diciandiamidina fu poi ottenuta con urea 
ed ammelide per l’azione di acidi diluiti sulla cianamide (*), per 
fusione di urea con un sale di guanidina (*), per riscaldamento di 
cianato di potassio con cloridrato di guanidina (*) ecc. 

Il complesso dei caratteri fisici dei sali da me isolati e del 
solfato e del cloruro di diciandiamidina si corrispondono perfet- 
tamente (solubilità, acqua di cristallizzazione, comportamento al 
calore ecc.) A maggior conferma della identità di questi composti, 
tentai di preparare il derivato ramico della diciandiami lina secondo 
una reazione data da Haag come caratteristica (*). 





4 NH, NH» 5 NH, 

5—= NH CN Cu -----N_-C 

NNH.CO.NH, \NH.CO.NH, \NILCO.NH, 
Diciandiamidina Composto ramico di Diciandiamidina 


Al cloruro, sciolto in acqua, aggiunsi poche goccie di idrato 
di sodio e poi una soluzione di CuSO,. Ottenni un precipitato ver- 
miglio che, filtrato e lavato, cristallizzai alcune volte dall'acqua 
bollente. 


(*) Haag, Ann. Chem. Pharm., 122, 25 ff. 
(*) Berichte d. Deutsch. Chem. Ges., 6, 1374. 
(3) Berichte, 7, 446. 

(4) Berichte, 20, 60. 

(*) Haag, loco citato. 
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I cristallini microscopici ottenuti, diedero all'analisi il seguente 
risultato : 

Calcolato per Cu(C,H,N ,0),: Cu 23,77; C 18,11; H 3,77, N 42,26. 

Trovato °/,: Cu 23,55; C 18,00; H 3,60; N 42,02. 

Così potei concludere che per l’azione dell'acido solforico sulla 
calciocianamide nelle condizioni su riferite, si forma (oltre ad 
alquanto solfato d’ammonio) solfato di diciandiamidina corrispon- 
dente alla formola (C,HjON,);.H,SO, .2H,0. 

Data la diffusione commerciale della calciocianamide, la pre- 
parazione della diciandiamidina che ho descritta, si presenta molto 
più facile ed economica che coi metodi fin ora noti. Tale facilità 
di preparazione mi ha permesso di esteudere lo studio di questa 
sostanza finora non molto studiata, e mi riservo di comunicare i 
risultati delle ricerche in corso. 


Istituto di Chimica farmaceutica e tossicologica della R, Università di 
Pavia, 20 ottobre 1907. 


Sopra la preparazione tecnica del borace. 
Nota di M. G. LEVI. 


( Giunta il 6 novembre 1907 ). 


La preparazione industriale del borace partendo dall’acido bo- 
rico è cominciata in Francia sin dal 1818, ha regnato quasi com- 
pletamente in Europa fin verso il 1870 e continua tuttora in di- 
versi luoghi. Prima del 1818 il borace del commercio proveniva 
tutto dal borace naturale che si ritrova nel Tibet (tinkal), nell’In- 
dia, in California e che dopo semplici opportune purificazioni dà 
direttamente del borace prismatico Na,B,0,.10H,O ('). Con lo 


svilupparsi dell'industria dell’acido borico principalmente per opera 


(!) Notizie esatte ed estese sulla storia e sui particolari dell’ industria 
dell'acido borico e dei suoi sali si trovano oltre che nei soliti trattati ge- 
nerali di Chimica tecnologica, nelle due monografie: R. Nasini — I soffioni 
boraciferi e l’industria dell’acido borico in Toscana - Roma - Tip. Bertero 
e C. 1907. A. Funaro — Boro (Industria): Nuova Enciclopedia di Chimica di- 
retta da I. Guareschi, Voi. IV, p. 1161-1185. C. De Stefani — La produzione 
dell'acido borico e del borice specialmente in Italia — Roma Soc. geog. It. 1899. 


563 


di fabbriche italiane, cominciò anche la preparazione del borace 
per trattamento diretto dell’acido borico con la soda, preparazione 
che si cominciò ad effettuare anche in ltalia nel 1884 per opera 
del Conte Florestano De Larderel e che si continua tutt'ora con 
buon esito nella fiorente industria boracica toscana. Con' la scoperta 
prima e con l’esatta conoscenza poi dei borati naturali d’Asia e 
d'America, boronatrocalcite, pandermite, ulexite, colemanite ecc. 
l'industria in genere dell'acido borico prese un nuovo indirizzo, 
da un lato si cominciò a ricavare in grande quantità l’acido borico 
da questi minerali, dall’altro più tardi si cominciarono a trasfor- 
mare mediante trattamenti opportuni, direttamente in borace. La 
fabbricazione di questo sale tecnicamente così importante prese 
due vie diverse: per una via si arriva al borace partendo da bo- 
rati principalmente di calcio e sodio già esistenti in natura e tra- 
sformandoli in tetraborato di sodio con trattamenti diversi, per 
l’altra si arriva al borace partendo dall’acido borico quando spe- 
cialmente quest’acido si ha, come avviene appunto in Toscana, 
quale prodotto naturale. I metodi secondo i quali si ricava prima 
dai borati naturali l’acido borico spostandolo per mezzo di un acido 
e saturandolo poi con l’alcali non sono naturalmente da prendersi 
in considerazione perchè dal punto di vista tecnico sono più com- 
plicati e meno rimunerativi degli altri: questi metodi convengono 
se mai solo in quei luoghi dove, esistono fabbriche di acidi mi- 
nerali e dove quindi il prezzo di questi è più basso. I processi 
proposti e seguiti per trasformare i borati naturali in borace sono 
diversi nella sostanza e nei dettagli a seconda principalmente della 
natura e della composizione del minerale da cui si parte. 

Il minerale più comune la boronatrocalcite (secondo Rammel- 
sberg Na,B,0, + 2CaB,O, + 181,0) che è sempre mescolata a gesso 
e a cloruro di sodio viene lavorato principalmente in Amburgo, 
Liverpool e Glasgow secondo un processo conosciuto sotto il nome 
di processo Witting, ma che in realtà è dovuto a diversi autori 
che l'hanno successivamente modificato (*). Il metodo consiste nel 
trattare il minerale a caldo sotto l’azione del vapor d’acqua con 
carbonato e bicarbonato sodico: si forma carbonato di calcio e bo- 


(1) Witting — Jahresber. ùber die Leist. «ler chem. tecnologie von Wagner 
- Fischer, 29, 1893, p. 588. Nagel: ibid. 45, 1899, p. 458. 
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race; si filtra sotto pressione e si fa cristallizzare il filtrato; il pro- 
cesso viene poi completato col lavaggio e la lavorazione del re- 
siduo rimasto sul filtro, con la lavorazione delle acque madri ri- 
manenti nei cristallizzatori che contengono molto solfato e cloruro 
sodico oltre a borace. 

Altri metodi sono stati proposti e brevettati per il trattamento 
dei minerali di boro la fabbrica per es. di Bettenhausen Marquat 
e Schultz possiede due brevetti (') secondo i quali la boronatro- 
calcite finamente macina:a vien attaccata con acido carbonico (gas 
dei camini) sotto pressione in presenza d’acqua e a caldo; anche 
in questo caso si separa dal carbonato di calcio e rimane in solu- 
zione il borace: secondo il brevetto posteriore, invece dell’acido 
carbonico può servire l’anidride solforosa di forni a pirite nell’i- 
dentico modo. Con una ulteriore modificazione al brevetto prece- 
dente N. 72012 (*) la stessa fabbrica di Bettenhausen consiglia di 
trattare la boronatrocalcite con una soluzione acquosa di bisolfito 
sodico oppure con bisolfito di calcio: l’effetto finale è identico nei 
due casi; nel primo caso resta in soluzione il borace e precipita il sol- 
fito dicalcio derivante dalla ca'ce contenuta nel minerale, nel secondo 
precipita tutto il solfito di calcio derivante dal minerale e dal bi- 
solfito adoperato. Se invece di boronatrocalcite, si adopera pan- 
dermite o boracite (secondo Scheuer Ca,B,0,, + 4H,0) si ottiene un 
borato sodico acido trattando il minerale con bisolfito sodico, e 
acido borico libero trattandolo invece con bisolfito di calcio. Ana- 
logo a questi processi è il processo Bigot e Schreiter (*) secondo 
il quale il borato di calcio viene scomposto con bisolfato sodico 
sotto una pressione di 2,5 atmosfere. Dalla pandermite stessa ot- 
tiene borace la Borax Company Lim. di Londra con un processo 
brevettato nel 1890 (') e che consiste nel trattare prima il borato 
di calcio con soluzione di soda in quantità sufficiente per portar 
via tutto il gesso contenuto nel minerale sotto forma di carbonato 
di calcio; il solfato sodico formatosi resta in soluzione. Alla massa 


° 


così depurata si aggiunge tanta soda quanta è necessaria per tra- 


(') D. R. P. N. 71310 e 72012. — Vedi anche la monografia di Scheuer 
nel Zeitsch. f. angew. Che. 1892, 241. 

(2) D. R. P. N. 81886. 

(3) D. R. P. N. 65104 e Br. Ingl. 19382 - Jahresb. v. Fischer 38, 1892, p. 395. 

(4) Brev. ingl. N. 2526. 
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sformare il borato di calcio in un borato sodico basico; la massa 
viene introdotta in un recipiente metallico (di ferro) a tenuta d’aria, 
dove si fa arrivare vapor d’acqua sotto forte pressione; tutto il 
borato di calcio si trasforma così in borato sodico basico al quale 
poi è necessario aggiungere la quantità calcolata di acido borico 
per avere borace. Metodi più recentemente proposti per l’attacco 
dei minerali di boro sono quelli di Schuster e Wilhelmy (') e di 
Rickmann e Rappe (*). Secondo il metodo Schuster-Wilhelmy i bo- 
rati naturali, qualunque essi sieno, vengono trattati a circa 100° 
con le quantità calcolate o di acido fluoridrico solo o di fluoruro 
sodico o di un miscuglio di carbonato sodico e di acido fluoridrico 
a seconda che si vuol ottenere acido borico libero, oppure borace, 
oppure un miscuglio dei due: la reazione è rapida e completa ed 
il fluoruro di calcio che si forma si deposita rapidamente. 

Secondo il brevetto Rickmann e Rappe i minerali contenenti 
borato di calcio vengono trattati con fluoruro di silicio, o con 
acido idrofluosilicico o con idrofluosilicato 80 lico ottenendosi anche 
in questo caso rapidamente l’effetto della separazione di fluoruro 
di calcio e della formazione o di acido borico libero o di borace; 
per avere però quest’ultimo nella sua vera composizione occorre 
sempre aggiungere un po’ di carbonato sodico. Secondo un altro 
metodo proposto ulteriormente dagli stessi autori (*) si potrebbero 
trattare i minerali di boro con fosfato sodico a caldo in presenza 
d’acqua: si forma anche in questo caso facilmente borace con se- 
parazione di fosfato di calcio. 

Di tutti i metodi ricordati che sono i principali, quello di 
Witting è senza dubbio il più semplice ed il più rimunerativo ed 
in definitiva può esser applicato con qualche piccola modificazione 
alla maggior parte dei borati naturali; quando il processo non è 
applicabile con successo causa la composizione del minerale da 
lavorarsi, è forse conveniente di liberar prima l’acido borico dal 
minerale per mezzo dell’acido solforico come fa l'American Borax 
Cempany e poi saturarlo con soda. Non occorre ricordare che, 
qualunque sia il processo seguito, il borace ottenuto prima di 
esser messo in commercio vien raffinato e ricristallizzato. 

(*) D. R. P. N. 94050 - lahresb. v. Fischer, 43, 1897, p. 525. 


(*) D. R. P. N. 96196 - Jahresb. v. Fischer, 44, 1898, p. 427. 
(3) D. R. P. N. 98759, Jahresb., v. Fischer, 44, 1898, pug. 427. 
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Quando l’industria non disponga di minerali di boro diretta- 
mente trasformabili in borace, allora la preparazione di questo 
sale vien subordinata a quella dell’acido borico; in grande quan- 
tità viene anche trasformato in borace l’acido borico che si trova 
libero in natura specialmente nei soffioni boraciferi della Toscana. 
Sia che si parta da prodotti naturali e si arrivi a borace liberando 
prima l’acido borico, sia che vi si arrivi partendo da acido borico 
nativo, il mezzo di salificazione è in generale sempre il carbonato 
sodico. I processi secondo i quali si compie la reazione sono in 
generale per via umida: in Inghilterra si ottiene ancora borace 
per via secca fondendo insieme acido borico e soda calcinata (') e 
poi sciogliendo la massa fusa e lasciando cristallizzare, ma in ge- 
nerale il processo più seguito è quello -per via umida originaria- 
mente proposto ed adottato in Francia da Payeu e Cartier e poi 
con opportune modificazioni adottato anche nell’industria toscana (*). 
Secondo il brevetto di J. Aschough (*) si segue una via intermedia 
e precisamente si fonde esprima la miscela di carbonato sodico e 
acido borico a secco e la si tratta poi con vapor d’acqua in modo 
da facilitar la reazione e da portar tutto più rapidamente in solu- 
zione. Secondo il processo per via umida più comune, si fanno 
semplicemente reagire a caldo e in soluzione l’acido borico e il 
carbonato sodico e si ottiene così direttamente la soluzione di bo- 
rac >: non entro nei dettagli e nelle modificazioni diverse portate 
al metodo originale che riguardano principalmente il grado di 
purezza dell’acido borico da impiegarsi, la eliminazione graduale 
dell’acido carbonico e la eventuale utilizzazione dei sali ammonia- 
cali che accompagnano sempre l’acido borico nativo: è più conve- 
niente come si fa in Toscana, depurare prima l’acido borico dai 
sali ammoniacali ed utilizzarli, ed impiegare così un prodotto 
più puro. 

Interessanti sia dal punto di vista tecnico che da quello scien- 
tifico sono i tentativi diversi fatti per ottenere borace da altri 
sali sodici che non sieno il carbonato, per cs. il cloruro e il sol- 
fato. Questi sali e specialmente il cloruro hanno il vantaggio di 


(1) Dammer, Handb. d. chem. Technologie, 1 Bd., pag. 570. 

(*) Dammer, Handb. d. chem. "Technologie, e monografie di Funaro e 
De Stefani. 

(3) D. R. P. N. 64694, Jahresb., v. Fischer, 38, 1892, pag. 394. 
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possedere un valore commerciale molto inferiore a quello del car- 
bonato e rappresentano quindi dal la‘o tecnico un mezzo vantag- 
gioso per arrivare al borace. Interessante a questo proposito è il 
procedimento pro;osto da H. N. Warren (') secondo il quale si 
otterrebbe borace fondendo acido borico e cloruro sodico in storte 
d'argilla sotto l’azione del vapor d’acqua so>rariscaldato. Si svolge 
acido cloridrico che può venir condensato a parte e nella storta 
rimane del borace fuso anidro il quale vien sciolto e cristallizzato. 
Certament: il metodo (che non so se abbia applicazione industriale) 
sembra a prima vista abbastanza semplice ed economico se si 
tien conto del basso prezzo del cloruro sodico nei paesi dove si 
fabbrica principalmente borace e del valore non indifferente del- 
l’acido cloridrico che si ottiene come prodotto secondario, ma mi 
sembra anche però che al metodo si possano muovere alcune 
obbiezioni. Anzitutto sembra probabile che il borace allo stato di 
fusione debba attaccare i recipienti nei quali avviene la fusione 
stessa e non debba quindi riuscirne poi facile l'asportazione com- 
pleta: parrebbe inoltre che le storte non dovessero resistere a 
lungo. Oltre a ciò per tutto quanto si conosce sulle proprietà chi- 
miche e fisiche dell'acido borico, sembrerebbe anche probabile 
che una parte di questo dovesse distillare col vapor d’acqua prima 
di poter reagire col cloruro sodico. 

La volatilità dell'acido borico nel vapore è già stata oggetto 
di studio (*) e gìà da qualche tempo si stanno facendo. per opera 
del Prof. Nasini estese ricerche sull'argomento. Quello che intanto 
è certo si è che l’acido borico viene in quantità relativamente ab- 
bondante trasportato dal vapore: è anzi questo il fenomeno che 
costituisce la base dell'industria boracifera toscana perchè essa 
condensa e raccoglie appunto l’acido borico mescolato al vapore 
ed ai gas dei soffioni boraciferi. Risulta dalle ricerche del Prof. Na- 
sini che col vapore a 10° distilla 0,3 di acido borico per 1000 cc. 
di acqua distillata e che la quantità aumenta assai notevolmente 
se il vapore è anche di qualche solo grado surriscaldato; questo 
dovrebbe necessariamente portare di conseguenza una notevole 


(') Chem. News, 67, (1898), 244. 
(2) Vedi la Memoria di F. W. Skirrow: Ueber die Flùchtigkeit der Bor- 
sàure mit Wasserdàmpfen. Zeitsch. f. phys. Chem. 37, 84, 1901. 
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perdita di acido borico nel processo di Warren: si otterrebbe cioè 
un acido cloridrico contenente parecchio acido borico, a meno che 
non fosse praticabile un sistema di apparecchi a circolazione in cui 
l'acido borico che sfugge in una prima storta potesse reagire 
completamente in una seconda o in una terza col cloruro sodico. 
Io ho fatto anche qualche esperienza in proposito scaldando miscele 
di cloruro sodico e di acido borico nelle proporzioni per fare bo- 
race in corrente di vapore surriscaldato in recipiente di platino e 
alla temperatura di circa 400°: ho trovato che si forma borace, 
che distilla acido cloridrico ma che distilla altresì una notevole 
quantità di acido borico inalterato; sto continuando queste espe- 
rienze variando tutte le condizioni dell’operazione in limiti assai 
estesi e intendo di studiare la reazione e le sue condizioni d’equi- 
librio anche per altri sali oltre che per il cloruro sodico: non 
voglio quindi per ora trarre nessuna conclusione sul processo pro- 
posto dal Warren. 

Certo molta influenza sulla reazione deve esercitarla la tem- 
peratura ed è possibile che a temperatura superiore di quella a 
cui ho overa‘o io, la reazione tra cloruro sodico e acido borico 
sia tanto veloce da compiersi senza che l’acido borico distilli sen- 
sibilmente, la cosa però mi sembra poco probabile; ripeto, sto stu- 
diando quant'tativamente la questione. 

Assieme al metodo di Warren, va ricordato anche un me- 
todo proposto da E. Dresel e J. Lennhoff ('), secondo il quale 
si prepara pure borace con acido borico e cloruro sodico facendo 
intervenire però l’azione dell’ammoniaca. In una soluzione conte- 
nente cloruro o solfato sodico e acido borico, si fa arrivare am- 
moniaca secca ; la soluzione si riscalda e si forma del biborato am- 
monico che reagisce poi col sale sodico formando borato sodico 
e cloruro o solfato ammonico. Per raffreddamento della soluzione 
cristallizza prima borace. 

E’ consigliabile di lavorare con eccesso di ammoniaca per ren- 
der più difficile la reazione inversa del borato sodico sul sale am- 
monico formatisi. Questo processo evidentemente non potrebbe 
avere sensibile vantaggio sugli altri se non in quei luoghi dove 
è a disposizione l’ammoniaca o come prodotto naturale o come 


() D. R. P., N. 83084. — Jabresbericht v. Fischer 41, 1895, 510. 
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prodotto secondario : ha il vantaggio d’altra parte di utilizzare as- 
sai bene o il cloro o l’acido solforico del sale sodico adoperati 
trasformandoli in prodotti di notevole valore industriale. 

Tanto sul metodo al carbonato sodico quanto su quelli al clo- 
ruro finora conosciuti è evidente che deve presentare notevoli van- 
taggi il metodo elettrolitico da me proposto e brevettato fino dal 
marzo 1906 ('), e sul quale ho brevemente riferito in una seduta 
della Sezione di Chimica fisica ed elettrochimica del VI Congresso 
internazionale di Chimica applicata tenutosi in Roma nell’aprile- 
maggio 1906. Lo studio del metodo era allora stato fatto soltanto 
con poche esperienze che completai poi e ripetei su scala più 
grande durante quest'anno, e per questo ne riferisco ora un po’ 
dettagliatamente. Es:;rimo in quest'occasione i miei più vivi rin- 
graziamenti al Conte De Larderei e al Principe Ginori Conti che 
misero a mia disposizione per le prove in grande il loro impianto 
elettrico di Larderello, i prolotti della loro industria e il loro ma- 
teriale da lavoro, e ringrazio pure vivamente l’ing. Bringhereti 
tecnico dell’industria che mi aiutò efficacemente durante le espe- 
rienze eseguite a Larderello. 

Come già è descritto nel mio brevetto e nella relazione fatta 
al Congresso, il metodo da me proposto consiste nell’elettrolisi di 
due soluzioni rispettivamente di acido borico e di cloruro sodico 
separate da un diaframma poroso. La soluzione di acido borico 
costituisce il liquido catodico, quella di cloruro sodico il liquido 
anodico. 

Per effetto della corrente il sodio ione migra al catodo dove 
reagisce con l’acido borico formando un borato sodico che varierà 
di composizione a seconda della quantità di sodio migrata: con- 
temporaneamente si svolgono cloro all’anodo e idrogeno al catodo. 
Come elettrodi, tra i diversi che ho studiato, risultano preferibili 
al catodo quelli di ferro o di piombo. 

Nel brevetto sono consigliati senz’altro quelli di ferro perchè 
realmente avevano fatto buona prova nelle mie prime esperienze: 
in realtà però sono preferibili quelli di piombo perchè quelli di 
ferro alla temperatura cui, come vedremo subito, è consigliabile 


(1) Brev. It. 81537, Vol. 56, Reg. gen. Min. d’Agric. 
Anno XXXVII — Parte II 38 
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di lavorare, vengono dall’aci.lo bo:ico sensibilmente attaccati men- 
tre invece il piombo rimane completamente inalterato. 

Come anodi servono lastre di carbone galvanico : io ho tro- 
vato assai buone quelle messe in commercio dalla Ditta A. Lessing 
di Norimberga. Come diaframmi io ho usato sempre celle cilin- 
driche nelle quali vanno posti la soluzione di ‘cloruro sodico e 
l’anodo di carbone: ho sperimentato tanto con celle Puckal della 
Koenigl. Porrellanmanufactur di Berlino, quanto con altre for- 
nite dalla Ditta Villeroy e Boch di Mettlach che sono tutte ot- 
time, sia dal punto di vista della inattaccabilità e della durata 
quanto da quello della resistenza relativamente piccola offerta al 
passaggio della corrente: non escludo però che per un eventuale 
impianto industriale in grande non fosse consigliabile dal punto 
di vista economico qualche altro tipo di diaframma analogo a 
quelli adoperati nelle fabbriche di soda elettrolitica con processo 
a diaframmi. Constatato fin dalle mie prime esperienze che il me- 
todo andava, nel senso che con tutta facilità, opportunamente re- 
golando la durata dell’elettrolisi, si poteva ottenere il borace vo- 
luto dalla tecnica, mi rivolsi naturalmente allo studio delle di- 
verse influenze che potevano esercitarsi sul processo elettrolitico 
e sul rendimento chimico ed elettrochimico : evidentemente tali 
influenze possono derivare principalmente dalla composizione dei 
prodotti adoperati e dalle impurità in essi contenute ed inoltre 
dalle solite cause che influenzano i processi elettrochimici, cioè 
intensità di corrente, temperatura, concentrazione delle soluzioni, 
ecc. Premetto che per tutte le esperienze da me eseguite in labo- 
ratorio mi servii sempre di recipienti di ferro smaltato come celle 
elettrolitiche ; la capacità della cella era diversa a seconda dello 
scopo che si prefiggeva l’esperienza ; in generale furono adoperati 
recipienti da circa 1 litro, salvo in alcune esperienze più in grande 
dove si voleva ottenere uno o due kg. di borace, esperienze 
per le quali adoperai recipienti da circa 10 litri. A seconda della 
cella adoperata, variavano anche le dimensioni degli elottrodi di 
metallo e di carbone e quelle del diaframma. Per le esperienze in 
grande eseguite a Lardereilo mi servii addirittura di una grande 
cassa di piombo a doppio fondo (per poter riscaldare a vapore) 
che serviva come cella e come catodo contemporaneamente e di 
diaframmi porosi cilindrici Villeroy e Boch della capacità di circa 
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50 litri; gli anorli di carbone Lessing che venivano tenuti sospesi 
nei diaframmi avevano le dimensioni di om. 80 X 25 x 8. Sia dal 
punto di vista del rendimento in borace, sia da quello dell’oppor- 
tunità tecnica, sia infine «la quello del rendimento in cloro gas- 
soso che rappresenta un importante pro lotto secondario del pro- 
cesso, trovai utile di adoperare soluzione satura di cloruro di so- 
dio come liquido anodico : naturalmente mentre per lo studio pre- 
liminare del processo, mi servii di cloruro sodico puro, per le espe- 
rienze invece più tecniche adoperai il cloruro sodico commerciale 
che vien concesso por l’industria e che viene a tale scopo sofisticato 
dal governo con sostanze diverso a seconda dvi casi. Il cloruro so0- 
dico commerciale che serve per uso commestibile e che contiene 
circa il 92 °/, di cloruro sodico si adatta benissimo per il processo 
e le impurità contenute non portano inconvenienti sensibili, data 
la loro piccola quantità: per scopo industriale però il sale deve 
venire sofisticato, ma anche questio non rappresenta un grave in- 
conveniente purchè il sofisticante sia un sale sodico e dia quindi 
anch’esso i sodio-ioni necessari per il borace; tra i sali di sodio 
si potrebbero prestare tanto il solfato che il carbonato : meglio di 
tutto naturalmente nè l’uno nè l’altro (ove questo fosse possibile) 
e questo non per il danno che ne può subire il rendimento in bo- 
race bensì per evitare che il cloro svolgentesi all’anodo si inquini 
troppo di ossigeno derivante dalla scarica degli anioni. E’ evidente 
poi che non sarebbero di nessun danno le piccole quantità di so- 
stanze colorate come nero fumo che si adoperano spesso quali so- 
fisticanti. Mano mano che il cloruro sodico si esaurisce all’anodo 
se ne aggiunge nuova quantità allo stato solido. Come liquido a- 
nodico potrebbe servire anche una soluzione di solfato sodico con 
la quale io ho fatto pure esperienze in proposito : assieme a bo- 
race si ottiene in questo caso con buon rendimento acido solforico 
all’anodo, ma c’è. però l’inconvenieute che gl’idrogenioni dell’acido 
stesso partecipano attivamente al trasporto della corrente verso. 
il catodo e ne consegue una diminuzione nel trasporto di sodio- 
ioni e quindi nel rendimento in borace: si noti inoltre che ad una 
certa concentrazione partecipano al trasporto più idrogenioni che 
sodioioni essendo la velocità di migrazione dei primi 318, quella 
dei secondi 44,4. Anche nel caso del cloruro sodico si ha all’anodo 
una piccola quantità di H- derivanti dalla reazione ('): 


(1) Vedi a tale proposito anche le ricerche di Winteler ne! Zeitsch. f. 
Elektroche, 5, p. 10 e 49. 
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2C1' + H.0 = 2H° + 2C1' + O 
ma tale quantità è insufficiente ad esercitare sul rendimento una 
troppo sensibile influenza. 

Il liquido catodico è costituito da soluzione satura di acido bo- 
rico : tale soluzione a temperatura ordinaria conterrebbe appena 
il 4°/, circa di acido, presenterebbe quindi l’inconveniente di una 
assai piccola conducibilità e tecnicamente anche quello di esaurirsi 
subito e di dare soluzioni di borace troppo diluite. Da tutti i punti 
di vista quindi, ho trovato più conveniente di tenere le celle ri- 
scaldate alla temperatura di 60°-70°. Con ciò si ha il vantaggio di 
aumentare la conducibilità dei liquidi e quindi il rendimento e 
nello stesso tempo di portare la solubilità dell’acido borico al 
15 °/, circa; tale solubilità aumenta poi notevolmente in presenza 
di borace per la formazione di ioni complessi poliborici ('). A tale 
riscaldamento si può con tutta facilità ed economia provvedere nella 
regione dei soffioni loraciferi immettendo nel doppio fondo della 
cella elettrolitica il vapore dei soffioni stessi e regolandone op- 
portunamente la quantità. Dal punto di vista elettrochimico con- 
verrebbe anche elevare di più la temperatura, ma bisogna vedere 
se i vantaggi che se ne ottengono non sieno bilanciati o superati 
dal danno derivante dalle perdite in acido borico volatile col vapore. 

Un’altra questione da considerarsi è la qualità dell’acido borico 
adoperato e le impurità in esso contenute. L’acido borico raffinato 
del commercio è al 99,5 °/, e certo questo è il più opportuno per 
la fabbricazione del borace sia col mio metodo elettrolitico che con 
quello chimico usuale al carbonato sodico. Già accennai precedente- 
mente come sia una questione tecnica da considerar-i, ed è stata 
considerata assai nell’industria toscana, se convenga adoperare acido 
impuro all’80 °/, e poi depurare il bo'‘ace ottenuto oppure adope- 
rare addirittura acido borico depurato ; nell’industria toscana si è 
preferita assai razionalmente questa seconda via (*). Col mio me- 
todo, adoperando acido al 99 °/, si ottiene un borace bellissimo ma 
lo si ottiene anche assai bello dall’acido al 95 °/, e da quello all’82. 
Come risulta dalle analisi eseguite in varie epoche sull’acido bo- 


(') Vedi F. Auerbach: Borsiure u. arsenige Saùre, eine Studie ber 
Komplexbildung - Zeitsch. f. anorg. Che., 37, p. 371. 
(?) Vedi Monografla de: Funaro p. 1176 
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rico greggio all’80 °/, circa dell'industria Toscana ('), le principali 
impurità in es30 contenute sono sali di calcio, di magnesio, di sodio, 
potassio e ammonio (principalmente solfati) e sostanze organiche; di 
queste sostanze organiche è parlato più diffusamente nella monogra- 
fia del Prof. Nasini che ne ha intrapreso uno studio speciale. Tutte 
queste impurità, tolta la sostanza organica, non presentano inconve- 
nienti notevoli nella fabbricazione del borace perchè o restano nelle 
acque madri dopo la cristallizzazione perchè più solubili del borace, o 
precipi‘ano prima per l’aggiunta del carbonato sodico e possono 
quindi venir separate facilmente per semplice decantazione. Rs- 
stano quindi a considerarsi i sali ammoniacali la cui utilizzazione 
costituisce un importante problema tecnico e la sostanza organica 
da cui i prodotti vanno liberati perchè essa tende a colorarli leg- 
germente in gialliccio. Il problema di queste depurazioni è nell’indu- 
stria toscana completamente risolto per quanto riguarda la fabbrica- 
zione del borace ma è anche assai semplicemente risolvibile adottando 
per il borace stesso il metodo elettrolitico. Per quanto riguarda i sali 
ammoniacali, se si adopera l’acido greggio, si potranno utilizzare 
dopo l’elettrolisi e la cristallizzazione, dalle acque madri dove ri- 
mangono; se invece si trova più conveniente di aloperare l’acido 
raffinato, si utilizzeranno dalle acque di lavaggio dell’acido stesso. 
Per effetto dell’elettrolisi l’ammoniaca non può subire alterazioni 
dannose trovandosi nello spazio catodico. Per quanto riguarda la 
sostanza organica, niente si può dire di preciso fino a che la sua 
natura non sia stata più precisamente definita; certo non di nel 
processo elettrolitico più noia di quella che possa dare nel pro- 
cesso chimico : anzi, mi pare se mai d’aver osservato che, per ef- 
fetto forse della riduzione catodica, la sostanza subisce nel pro- 
cesso elettrolitico una specie di trasformazione che la rende più 
facilmente separabile o per filtrazione o per decantazione. Certo 
io ho fatto esperienze con acido borico al 99, al 95 e all’82°/ e 
con tutte tre le qualità ho ottenuto sempre borace bellissimo, 
con l’acido al 99 facendo cristallizzare direttamente il liquido ca- 
todico, con le altre due qualità facendolo cristallizzare dopo fil- 
trazione. Altra questione da considerarsi nel processo è la qua- 
lità e la forma cristallina del borace che si ottiene ; è noto che il 


(1) Vedi Monografia del Prof. Nasini dove le analisi sono riportate, 
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borace che si trova in commercio è quello di forma prismatica e 
corrispondente alla formola Na,B,0, + 10H,0. E’ questione soltanto 
di concentrazione e di temperatura se da soluzioni di borace si ot- 
tiene per cristallizzazione o il borace prismatico suaccennato op- 
pure quello ottaedrico Na,B,0, + 5H,0. La forma quindi del borace 
che si ottiene non riguarda il metodo di fabbricazione per sè stesso 
ma bensì il metodo di cristallizzazione. Per quanto riguarda il 
processo elettrolitico io ho trovato che per la buona cristallizza- 
zione valgono all'incirca le stesse regole che valgono per la cri- 
stallizzazione nella preparazione chimica (') è utile cioè un picco- 
lissimo eccesso di soda ('/, o 1 °/,). 

Un forte eccesso naturalmente conduce alla formazione di altri 
borati per es. NaBO, dai quali non si può passare a borace che 
per trattamento con anidride carbonica 

4NaBO, + CO, — Na,CO, + Na,B,O, 

Un eccesso invece di acido borico rende difficile la cristalliz- 
zazione (*). E’ assai facile seguire l’andamento del processo con 
semplici titolazioni acidimetriche del liquido catodico e meglio 
ancora determinando di tanto in tanto contemporaneamente acido 
borico e alcali nel liquido stesso; l’alcali si titola semplicemente 
con acido cloridrico in presenza di metilarancio, l’acido borico si 
sposta prima con la quantità di acido cloridrico necessaria per 
l’alcali e si titola poi con una soluzione di idrato sodico corrispon- 
dente a quella di acido cloridrico in presenza di glicerina, e fe- 
nolftaleina (*); quando si hanno nel liquido le proporzioni di acido 
borico e di Na- per fare borace il rapporto tra il volume di solu- 
zione cloridrica e quello di soluzione alcalina adoperati è di 1:2. 
Mi sono preoccupato nello studio del processo anche dell’influenza 
che possono esercitare i fenomeni di diffusione attraverso al dia- 
framma ma mi convinsi facilmente ele tale influenza è affaito 
trascurabile. Il fenomeno più sensibile che si verifica è il passag- 
gio di un po' di cloruro sodico dall’anodo al catodo per endosmosi 


(') Non ritengo esatte alcune osservazioni preliminari fatte a questo pro- 
posito all’inizio delle mie ricerche e a cui accennai nella min comunicazione 
al Congresso di Roma. i 

(>) Vedi Dammer loc., cit., p. 569. Su questo argomento ho in corso al- 
cune esperienze. 

(3) Vedi Treadwell: Chimica analitica, Vol IT, p. 471-72. 
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elettrica ma questo non porta alcun inconveniente sia per la piccola 
quantità che passa sia perchè all'atto della cristallizzazione il clo- 
ruro sodico resta nelle acque madri. Ho studiato accuratamente 
gli effetti elettrochimici prodotti dal crescere della quantità di 
alcali al catodo e dalla migrazione degli ioni borici all’anodo. Per 
quanto riguarda il primo fatto, nei limiti d’esperienza da me te- 
nuti, non potei notare variazioni molto sensibili nel rendimento 
in alcali col tempo e per quando riguarda il secondo, trovai che 
durante anche prolungate elettrolisi con 39-40 Amp. d’intensità 
la quantità di acido borico che si trova all’anodo per effetto della 
migrazione, degli ioni borici è assai piccola: in un’esperienza ese- 
guita a Larderello trovai che dopo il passaggio di 3000 Amp. ora 
la soluzione anodica conteneva 1’1°/, di acido borico; si tratta 
quindi di quantità assolutamente trascurabilo e se ne capisce il 
motivo se si pensa che, data la piccola quantità di ioni borici pre- 
senti essi devono anche prender minima parte al trasporto della 
corrente. 

Lo studio del rendimento elettrochimico del processo in rela- 
zione con l’intensità della corrente fu anche oggetto da parte mia 
di numerose esperienze : eseguii elettrolisi con intensità di corrente 
variabili da 3 Amp. a 40 Amp. senza trovare il rendimento sensi- 
bilmente influenzato : tale rendimento .si aggira sempre intorno 
all’85-90 °/, è quindi di ca. 6 gr. di borace cristallizzato por Amp.- 
ora mentre il teorico sarebbe di 7,1. Anche la resistenza offerta 
dal bagno elettrolitico e la tensione agli elettrodi sono abbastanza 
basse nonostante la poca conducibilità della soluzione borica ; con 
anodi di 15 dmq. e catodi di 80 dmq. alla distanza di 25 cm. con 
un intensità di corrente di 35 Amp. si ha una tensione di 6-7 Volt. 
Ne viene di conseguenza che, aumentate nei bagni le superfici 
degli elettrodi e posti i ba:ni stessi nelle condizioni di minima 
resistenza elettrica, si potrà raggiungere una spesa di energia di 
poco superiore a quella che occorre per l’elettrolisi dei cloruri al- 
calini col processo a diaframmi. Quanto al rendimento chimico, 
si può dire che praticamente esso raggiunge quasi il teorico ; 
certo supera il 95 °/, tanto por l’acido borico che per il cloruro 
sodico. Per l’acido borico non si perde che quel poco che può mi- 
grare all’anodo e quelle minime quantità che possono volatilizzare 
col vapore dal liquido caldo: per il cloruro sodico non si perde 
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che quel poco che passa al catodo per endosmosi ed anche questo 
potrebbe essere riutilizzato dalle acque madri della cristallizzazione 
del borace. Io feci ripetute esperienze pesando la quantità di clo- 
ruro sodico posta nel diaframma, tirando a secco la soluzione ano- 
dica dopo l’elettrolisi e pesando il residuo e trovai sempre un re- 
siduo circa teorico o di pochissimo inferiore al teorico. 

Dati questi risultati, il confronto tra il metodo elettrolitico ed 
il metodo chimico riesce evidentemente assai vantaggioso per il 
primo. Quello che nel metodo al carbonato sodico si fa con 106 
di Na,CO; si fa nel metodo elettrolitico con 117 teoricamente e al 
massimo con 125 di cloruro quindi con poco più di un peso eguale 
di una sostanza che rispetto al carbonato sodico ha un valore com- 
merciale circa 4 volte minore e potrebbe averlo ancora più pic- 
colo in Italia con un po’ di buona volontà da parte del Governo. 
Di fronte a questi evidenti vantaggi economici c'è naturalmente 
la spesa d’energia, ma questa non diventerebbe che una spesa ad- 
dirittura trascurabile se la fabbricazione venisse fatta nel suo luogo, 
dirò così, naturale cioè presso le fabbriche dell’industria toscana 
dove tanta e così potente energia mettono a disposizione i sof- 
fioni: e questa energia si sta oggi trasformando ed utilizzando 
grazie alla sagacia ed all’iniziativa industriale del Principe Ginori 
Conti ('). 

Inoltre tra i vantaggi del metodo elettrolitico va considerato 
l’utila eoonomico che si può detrarre dal cloro che si svolge al- 
l’anodo e forse anche dall’idrogeno catodico. Tale utile è mollo 
notevole qualunque sia il metodo di utilizzazione del cloro che 
venga adottato, io stesso mi sono occupato un poco della que- 
stione ed ho recentemente brevettato assieme al Dott. Migliorini 
un sistema per ottenere acido cloridrico sintetico puro per combu- 
stione del cloro nell’idrogeno (*). Con questo metodo di utilizza- 
zione certo non si risolve l'importante ed urgente problema tec- 
nico dell’utilizzazione delle grandi masse di cloro elettrolitico che 
oggi si producono ma certo finchè non si trova di meglio, anche 


(1) Vedi: P. Ginori Conti. La forza motrice dei soffioni boraciferi della 
Toscana ; sua utilizzazione ed applicazione. Firenze, G. Ramella e C.1906. 

(3) Brev. Ital. n. 85175, Vol. 59 Reg. gen. Min. Agricalt. Vedi anche: M.G. 
Levi e E. Migliorini: Sulla preparazione dell’acido cloridrico per sintesi dagli 
elementi Gazz. chim, ital., 37, II, p. 122, 1907. 
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la trasformazione almeno di una certa quantità del cloro disponi- 
bile, in acido cloridrico può essere di vantaggio economico. 

Là dove quindi c’è acido borico da trasformare in borace, del 
cloruro sodico a prezzi convenienti, dell’energia elettrica disponi- 
bile (e tutto questo si trova presso la magnifica industria toscana) 
non v’ha alcun dubbio che il metodo elettrolitico di fabbricazione 
dovrebbe soppiantare e sostituire il metodo chimico. E' con que- 
sta convinzione ch'io mi auguro di salutare presto la fabbrica- 
zione elettrolitica del borace come nuova industria Italiana. 


Pisa, Istituto di Chimica generale della R. Università, Ottobre 1907. 


Preparazione successiva 


della mono e binitrosoresorcina e della resorubrina. 


Nota di M. BARBERIO. 


È noto da tempo chel’acido nitroso, agendo sulla resorcina in 
soluzione acida, dà luogo ad un derivato bisostituito, qualecchesia il 
rapporto tra le due sostanze che entrano in reazione. Il Fitz ('), 
al quale si deve la preparazione della binitrosoresorcina, constatò 
per primo questo fatto, confermato ulteriormente dal Févre (*), 
dal Walker (*), e più di recente dal Zenrich (‘). Per modo che, vo- 
lendo ottenere il monoderivato fu d’uopo ricorrere ad un altro 
metodo di preparazione (Fèvre l. c.), consistente nel fare agire sul 
sale acido di sodio delia resorcina il nitrito d’amile in proporzioni 
equimolecolari. 

Nel ripetere le esperienze del Fifz mi è riuscito di trovare le 
condizioni opportune per ottenere i due derivati, e di poterli se- 
parare in un modo altrettanto semplice, quanto completo. 

Si sciolgano da una parte 5 gr. di nitrito sodico in 50 gr. di 
acqua, e dall’altra 25 gr. di resorcina in 400 gr. di acqua; si me- 
scolino le due soluzioni, e dopo 1-2 ore si raffreddi a 0° e si ag- 


(1) Fitz, B., 8, 681, 1875. 

(*) Fevre, Bull. de la Soc. chim. de Paris, 292, 585, 1883. 
(3) Walker, B., 77, 401, 1884. 

(*) Henrich, P., 35, 4191, 1902. 
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giungano gr. 44 di ae. cloridrico (1,125). Îi miscuglio si colora rà- 
pidamente in rosso bruno e poco dopo si manifesta la formazione 
di un precipitato giallo, abbondante, che si va man mano depo- 
sitando. Terminata la reazione, ciò che in media richiede non più 
di un’ora, si raccolga il precipitato su di un filtro e si lasci il fil- 
trato in riposo. 

A capo di una mezz'ora circa il liquido s’intorbida e un nuovo 
precipitato comincia a prodursi, il quale differisce dal primo sia 
per la forma, che è di aghi sericei, sia per il colore, che è giallo 
verdastro splendente. Dopo 5 ore la precipitazione è finita, e la 
sostanza può essere separata per filtrazione. 

Il filtrato, che va acquistando un colore sempre più scuro, a 
capo di qualche giorno s’intorbida e un nuovo precipitato si ot- 
tiene, che è dovuto ad una sostanza colorante della quale si par- 
lerà in seguito. 

Considerando per un momento le proporzioni delle tre sostanze 
messe a reagire, si vede come l’acido sia in un notevole eccesso 
rispetto al nitrito impiegato, tanto da impedire la formazione del 
sale sodico del binitrosoderivato, che costituiva il prodotto finale 
di tutte le preparazioni precedenti. Ma più che por l’acido, le pro- 
porzioni da me date differiscono da quelle del Fèvre e degli altri 
per la quantità della resorcina, ehe è superiore di circa sei volte 
a quella corrispondente al rapporto molecolare. 

Il prodotto che si forma per il primo, lavato abbondantemente 
fino alla scomparsa della reazione dei cloruri, è sufficientemente 
puro; ma può essere meglio purificato sciogliendolo in soda e 
riprecipitandolo con un acido. Visto ad occhio nudo, si presenta in 
forma di lamelle, mentre osservato al microscopio, a)pare costi- 
tuito da druse «i cristalli aghiformi miste a cristalli liberi, assai 
più lunghi e meglio conformati dei primi. Ricristallizzato dall’a- 
cido acetico si ottiene in guisa di lamelle a riflessi argentei, quali 
romboidali, quali prismatiche a contorno per lo più esagcnale : le 
une e le altre vivamente birifrangenti. 

Questa sostanza si forma tanto in presenza di un eccesso di 
acido, che in assenza dello stesso, sol che nell’ultimo caso il colore 
è di un giallo bruno, e i cristalli non sono più acicolari e disposti 
a druse, ma in forma di lamelle romboidali per lo più isolate. In 
un sol caso la formazione manca, ed è quando l’aggiunzione del- 
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l'acido venga fatta dopo parecchi giorni (7-8) dalla mescolanza delle 
soluzioni di resorcina e di nitrito. 

I caratteri di questa sostanza corrispondono perfettamente a 
quelli indicati dal Fifz per la binitrosoresorcina. La determina- 
zione dell’acqua di cristallizzazione è resa impossibile dal fatto che 
a 100° la sostanza s’imbrunisce, e a temperatura superiore, 115° 
circa, deflagra. Riscaldata nell’apparecchio di Roth per la deter- 
minazione della temperatura di fusione, deflagra a 152-153°, tanto 
in presenza di aria, che in presenza di CO,. Sciolta in acqua e trat- 
tata con solfato ferroso, dà luogo ad una colorazione verde che re- 
siste all’azione dell’acido acetico, ma è decolorata facilmente dal- 
l’acido solforico. 

La determinazione di azoto ha dato i seguenti risultati : 

Da gr. 0,1358 di sost. cc. 16,4 di N (15°,756 mm.); da gr. 0,1375 
di sost., cc. 17 di N (24°,764 mm.). 

Calcolato per C,H.(NO).(OH), + 2H,O0: N —13.72°/,. 

Trovato: N — 13.99-13.87 °/,. 

Per quanto le determinazioni di azuto tendano a confermare 
la formula precedente data dal iz, e quindi ad ammettere due 
molecole di acqua di cristallizzazione, non si può negare che sembra 
un po’ strano che una sostanza che deflagra a 115°, mantenuta 
per più ore a 100° non presenti che perdite insignificanti di peso, 
delle quali può esser causa l’alterazione leggiera, ma ben consta- 
tabile, che subisce. Non solo, ma sembra anche strano che cristal- 
lizzata dall'acido acetico glaciale conservi l’acqua di cristallizzazione. 
Le determinazioni di azoto fatte a tal uopo mi han dato una per- 
centuale media del 13.99, la quale coincide colla percentuale 
della sostanza idrata (13.72), e non già con quella della sostanza 
anidra (16,66) o con quela della sostanza addizionata con una mole- 
cola di acido acetico (12,27). Credo pertanto che la questione debba 
essere ristudiata, ed ho a tal’uopo delle ricerche in corso, che sa- 
ranno argomento di un lavoro ulteriore. 

Il secondo prodotto della reazione che si forma dopo la sepa 
razione della binitrosoresorcina, non si produce se il nitrito e l’a- 
cido cloridrico si sian fatti reagire in proporzioni equimolecolari, 
pur conservando immutata la quantità di resorcina. Si forma in 
minor quantità se le soluzioni del nitrito e della resorcina si fanno 
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pit diluite, e se la diluizione raggiunge il doppio di quella indi- 
cata, resta addirittura in soluzione. 

La sostanza è costituita da lunghi aghi setacei, pieghevoli, di 
un magnifico color gialio verdastro, i quali, visti col microscopio 
di polarizzazione, si presentano in forma di prismi quadrangolari, 
probabilmente costituiti da poligeminati, e vivamente birifrangenti. 
+ È facilmente solubile negli alcali e nei carbonati alcalini, donde 
riprecipita coll'aggiunzione di un acido. Nell'acqua fredda si scio- 
glie poco, a caldo la solubilità aumenta notevolmente, ma subisce 
una parziale alterazione, e riprecipita per raffreddamento più o 
meno imbrunita. Inoltre, è abbastanza solubile negli alcool etilico 
e metilico, nell’acetone e nella glicerina; poco solubile nell’etere 
e niente nella benzina e nel solfuro di carbonio. 

Tutte le soluzioni sono di un colore giallo bruno, salvo quella 
eterea, la quale, fatta a caldo, è di un bel colore verde smeraldo, 
e diventa gialla dopo qualche ora. 

Riscaldata tra 80° e 100° diventa di color arancio, colore che 
conserva dopo il raffreddamento, e che è effet'o della disidrata- 
zione. A 130° comincia ad imbrunirsi, e a 134°, se la quantità è con- 
siderevole e l’aria non fa difetto, deflagra leggermente. Tanto la 
sostanza anidra, che quella carbonizzata, conservano la forma ori- 
ginaria dei cristalli idrati. Nei cristalli anidri la birifrangenza, per 
quanto attenuata di molto, è ancora manifesta. 

L’acqua di cristallizzazione si elimina a 100° in due ore; ma 
anche alla temperatura ordinaria, specie in un ambiente secco, si 
disidrata lentamente e cambia di colore. 

Da gr. 0,1340 di sostanza, gr. 00151 di H,O, onde un °/, di 11,26, 
che corrisponde a quello di 11,46, calcolato in base alla formula 
C;H,.N0.(0H), + H,0. 

Per l’analisi ho adoperato la sostanza idrata disseccata per po- 
chi giorni nell’essiccatore ad acido solforico e nel vuoto. 

Da gr. 0,1602 di sostanza, gr. 0,2666 di CO, e gr. 0,0694 di H,O ; 
da gr. 0,1176 di sostanza, ce. 8,8 di N (15°,759); da gr. 0,1284 di 
sostanza, cc. 10 di N (17°, 759 mm.). 

Calcolato per C,H,.NO.(0H), + H,O: C 45,86; H 4,45; N 8,92. 

Trovato: » 45,38; » 4,81; » 8,72. 
i 2: — >» 881. 
Che questa sostanza sia un mononitrosoderivato della resor- 
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cina non mi pare possa mettersi in dubbio ; il dubbio sorge quando 
si voglia stabilire se sia o pur no analoga alla sostanza del Févre, 
nella quale secondo ZHerrick ('), il gruppo NO occupa la posi- 
zione para rispetto ad uno degli ossidrili e orto rispetto all'altro. 
Senza entrare nel merito della questione, mi limito pel momento 
a far notare qualche differenza tra le due sostanze. 

La sostanza da me preparata perde facilmente l’acqua di cri- 
stallizzazione, assumendo un colore arancio caratteristico che con- 
serva stabilmente ; proprietà della quale il Fèvre non parla, limi- 
tandosi ad osservare che a 112° i cristalli subiscono un imbruni- 
mento. Inoltre il comportamento verso il solfato ferroso è diverso. 
La sostanza del Fèvre dà col solfato ferroso in presenza di lima- 
tura di ferro una colorazione verde, che sparisce coll’aggiunta di 
un acido e ricomparisce colla neutralizzazione. L 1 sostanza da me 
preparata, invece, dà una colorazione verde smeraldo spiccata colla 
semplice aggiunta della soluzione del solfato ferroso, colorazione 
che resiste all’azione dell’acido acetico, ma > distrutta dall’acido 
solforico, senza che gli alcali riescano a ristabilirla. Il sale di ar- 
gento della mononitrosoresorcina del Fèvre è costituito da aghi 
bruni; mentre nel caso mio si ha una sostanza amorfa di un co- 
lore rosso intenso. 

Dall’insieme delle proprietà suesposte sorge legittimo il su- 
spetto che la sostanza da me ottenuta possa essere un isomero 
della mononitrosoresorcina del Fèvre, la cui esistenza è stata di- 
mostrata sperimentalmente dal Herrick e dai suvi collaboratori (?). 


® 
sè 


Un altro derivato nitroso della resorcina, più complesso e 
meno studiato dei precedenti e la diazoresorcina del Wesc4sky (*), 
alla quale studii ulteriori han cambiato nome e formula: azore- 
sorcina di Bruneaer e Krimer ('), resazoina dell’Ekrlich (*), resa- 
zurina del Nietzki (“); nomi che nella loro diversità dimostrano 


(*) Henrich, B., 35, 4191, 1902. 

(®) Henrich, Chem. Centralbi, 1539, 2, 1904; Journal f. prakt. Chem., 70, 
313, 1904; Henrich e Schicrenberg, Journal f. prakt. Chem., 70, 325, 1904; 
Henrich e Eisenach, Journal f. prakt. Chem., 70, 332, 1904. 

(3) Weselsky, B., 4, 613, 1871. 

(4) Brunner u. Kramer, B., 17, 1847, 1884. 

(5) Ehrlich, Wien. Monatshefte, 8, 425. 

(8) Nietzki, Dietze u. Makler, B., 22, 3020, 1889; Nietzki, B., 24, 3366, 1891. 
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le difficoltà dello studio e l'incertezza dei risultati ottenuti. Tra i 
derivati nitrosi della resorcina sono da annoverare ancora il lac- 
moide del 7rawb (') e il bleu di resorcina del Benedikt (*), i quali, 
identici per quel che pare tra loro, diversificano per parecchi ri- 
spetti dal prodotto del Wese/sky. i 

Il metodo di preparazione della diazoresorcina consiste nel 
fare agire l'acido nitrico fumante sulla soluzione eterea di resor- 
cina, e lasciando il miscuglio a riposo per due giorni. Questa so- 
stanza cristallizza in piccoli cristalli verde cantaride; è insolubile 
nell'acqua e nell’etere, poco solubile in alcool, solubilissima negli 
alcali e nei carbonati alcalini. Il lacmoide, invece, e il bleu di re- 
sorcina sono ottenuti per altra via, e cioè facendo reagire la re- 
sorcina e il nitrito ad una temperatura superiere a 100° (130°-150°). 

Il lacmoide, introdotto dal 7r«u0 (*) nella pratica volumetrica 
come indicatore, grazie soprattutto agli studi del TXo:mpson (‘) e 
del Foerster (*) salì subito in fama, ed anche oggi è usato ed ap- 
prezzato da molti. 

Una sostanza analoga al lacmoide si origina nella reazione da 
me proposta per la preparazione dei derivati nitrosi della resor- 
cina. Il liquido dal quale è stata separata la mononitrosoresorcina, 
lasciato in riposo, dopo qualche giorno acquista un colore rosso 
scuro mentre si produce una sostanza bruna in forma di piccoli 
grenuli amorfi, che si depositano nel fondo e sulle pareti del re- 
cipiente. Dopo una settimana si raccoglie sul filtro, si lava con 
acqua e si purifica, sciogliendola in una soluzione diluita di soda 
e riprecipitandola con un acido. 

Partendo da quantità equimolecolari di nitrito e di acido clo- 
ridrico si forma, come abbiamo già detto, il binitroso derivato, 
ma non si forma il mononitroso come non si forma la sostanza 
colorante, e ciò anche quando il filtrato, dopo la separazione del 
binitroso, venga acidificato. Questo rapporto stretto tra il mono- 
nitroso derivato e la sostanza colorante è dimostrato anche dal 
fatto che essa si forma quando ad una soluzione acquosa di mo- 


(1) Traub u. Hock, B., 77, 2615, 1884. 

(*) Benedikt u. Julius, Monatsh. f. Chem., 5, 534, 1884. 
(3) Traub, Zeitschr. f. anal. Chem., 27, 46, 1880. 

(4) Thompson, Zeitschr. f. anal. Chem., 27, 46, 1880. 
(5) Foerster, Zeitschr. f. anal. Chem., 29, 676, 1890. 
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nonitroso si aggiunga della resorcina e si acidifichi con acido clo- 
ridrico. Senza l’acidificazione la reazione non avviene, ciò che di- 
mostra come l’eccesso dell’acido serva non solo per la formazione 
del mononitroso derivato, che per quella della sostanza colorante. 
Se si sostituisce alla mononitroso la binitroso la sostanza colorante 
non si produce. 

Allo stato puro è una sostanza di color verde-scuro, amorfa, 
la quale stropicciata fortemente acquista un colore rosso con fluo- 
rescenza verde. È solubile in acetone e negli alcool metilico, eti- 
lico ed amilico; meno solubile in acqua ed in etere; poco o niente 
nel cloroformio e nella benzina; insolubile affatto nel solfuro di 
carbonio. Le varie soluzioni sono tutte di un colore rosso arancio 
scuro, quale più, quale meno intenso; solo la soluzione acquosa 
presenta un colore rosso violetto. Gli alcali e i carbonati alcalini 
la sciolgono facilmente, dando luogo ad una colorazione bleu-vio- 
letta intensa, colore che alla lunga passa al verde e in ultimo al 
giallo brunastro. Una colorazione anche bleu si ottiene scioglien- 
dola nell’acido solforico concentrato, da cui l’acqua la riprecipita 
allo stato primitivo. 

Adoperata come indicatore non si mostra da meno delle mi- 
gliori sostanze congeneri che sono in uso. Mi servo a tale scopo 
di una soluzione in alcool a 50° all’1:2000; e cioè ad una diluizione 
maggiore di quella alla quale si preparano gli altri indicatori 
senza che sia necessario di impiegarne quantità maggiori. Tale 
soluzione, che ha un colore rosso-giallo scuro, in liquido acquoso 
neutro dà luogo ad una colorazione violetta, la quale diventa bleu 
in presenza di tracce di alcali, e gialla in presenza di tracce di 
acidi. Entrambi i passaggi sono netti, ma è sempre meglio appa- 
riscente il cambiamento di colore dalla soluzione acida a quella 
alcalina. Adoperando soluzioni “/, bastano due gocce perchè la 
tinta del liquido mostri un cambiamento sensibile. In presenza di 
sali ammoniacali la sensibilità è meno spiccata, ma sempre mag- 
giore di quella posseduta dagli altri indicatori. Per le sue pro- 
prietà rientra nel primo gruppo degli indicatori (G/aser), accanto 
al metilarancio e al rosso di Congo. 

Questi, in breve, i caratteri della sostanza da me preparata; 
caratteri i quali in parte coincidono, in parte contrastano tanto con 
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quelli del lacmoide e del bleu di resorcina, quanto con quelli della 
diazoresorcina. Accenno alle differenze principali. 

Rispetto al lacmoide il divario comincia dal colore che in 
quello è rosso bruno, nel mio prodotto verde scuro; e mentre le 
soluzioni del primo sono tutte bleu, le soluzioni dell’altro sono 
rosse. Il bleu di resorcina si scioglie difficilmente in alcool asso- 
luto, dando luogo ad una colorazione bleu pura (Beredikt, l. c.), 
a differenza della mia sostanza che si scioglie bene e da luogo ad 
una soluzione colorata in rosso. 

Il lacmoide è solubilissimo in acqua, anzi, secondo il Foerster, 
non è buono se non quando sia completamente solubile in acqua; 
la mia sostanza lo è poco, e da luogo ad una colorazione violetta. 
Il lacmoide è sempre accompagnato da impurità, tra le quali la 
resorufina, che si eliminano difficilmente e incompletamente; im- 
purità che nel mio caso mancano, o son tali che una sola ripreci- 
pitazione basta per ottenere un preparato purissimo. 

Una differenza netta esiste in riguardo alla riduzione coll’idro- 
geno nascente: la polvere di zinco e la soda decolorano facilmente 
sia il lacmoide, che il bleu di resorcina, e non hanno azione sulla 
mia sostanza. 

L’esame spettroscopico dà i seguenti risultati. Una soluzione 
idro-alcoolica della mia sostanza, all’1:6000 e alla spessezza di un 
cen‘imetro, mostra l’oscuramento di tutto lo spettro fino al punto 
riferibile alla lunghezza d’onda 01,64. Ma se alla soluzione si ag- 
giunga una traccia di ammoniaca, lo spettro si modifica, e si nota 
una larga stria di assorbimento che comprende le zone del giallo 
e dell’arancio, dalla lunghezza d’onda 0,62 a 0,1,52, stria che ter- 
mina verso il rosso con un margine abbastanza netto, mentre 
l’altra estremità è sfumata. Questo spettro di assorbimento è si- 
mile tanto a quello del lacmoide, che a quello della tintura di 
tornasole. 

Rispetto alla diazoresorcina si nota anzitutto una simiglianza 
di colore tanto della sostanza solida, che di quella disciolta; ma 
mentre il prodotto del Wese/sky è insolubile in acqua, il mio vi 
si scioglie abbastanza; e la fluorescenza bruna che la diazoresor- 
cina assume nelle soluzioni alcaline, e che secondo il XraucA (°) è 


(*) Krauch, Die Priifung der chemischen Reagentien, III Autl. 
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maggiore per quanto il pr:paraito è più puro, nella ma sostanza 
manca affatto. Inoltre l’acido solforico concentrato che scioglie la 
resazurina dando luogo ad una colorazione rossa, scioglie la mia 
sostanza con un colore intensamente bleu. 

Nel complesso si può dire che la mia sostanza si avvicina 
assai di più alla diazoresorcina che al lacmoide; però anche con 
questa le differenze sono tali che è arrischiato parlare d'identità. 
È assai più logico ammettere che le tre sostanze presentino qualche 
differenza strutturale dipendente dal modo diverso di preparazione, 
ovvero che la diversità sia data da impurezze di difficile elimina- 
zione. Solo uno studio comparativo può dissipare i dubbi e stabi- 
lire la costituzione e i rapporti di queste sostanze; pel momento 
non è lecito dire altro che questo, che la mia sostanza, usata come 
indicatore, ha tutti i vantaggi del lucmoide e della diazoresorcina, 
mentre è immune dai difetti che sono stati riconosciuti e deplo- 
rati nell’'una e nell’altra. 

E poichè pel momento non è da parlare di un nome -+cienti- 
fico dedotto dalla costituzione chimica, nè può accettarsi uno dei 
nomi volgari dati ai prodotti congeneri, non v'è di meglio che 
adottare un nome nuovo, che non pregiudichi nè la questione della 
costituzione chimica, nè quella delle relazioni colle altre sostanze, 
e questo nome, suggerito dalla sua provenie1za dalla resorcina e 
dal colore delle sue soluzioni può essere resorubrina. 

In conclusione, da queste ricerche risulta che esistono condi- 
zioni che permettono la preparazione simultanea dei due derivati 
mono e binitroso della resorcina, non che quella di una sostanza 
colorante, la resorubrina, che se non è diversa dal lacmoide e dalla 
diazoresorcina, è più pura, e rende migliori servigi come indicatore. 


Istituto di Chimica generale della R. Università di Napoli, ottobre 1907. 
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L’acido cianidrico e l’assimilazione dell’azoto 
nelle piante verdi. 


Nota di CIRO RAVENNA e ARRIGO PELI. 


( Giunta il 12 ottobre 1907 ). 


Le scoperte recenti, specialmente dopo l'impianto dei labora- 
tori annessi al giardino botanico di Buitenzorg, ci hanno fatto co- 
noscere che l’acido cianidrico è diffuso nel regno vegetale, molto 
più di quello che si sospettasse qualche tempo addietro; infatti 
presentemente è noto che circa duecento piante, appartenenti alle 
. specie più svariate, contengono questo principio allo stato libero, 
quasi libero o glucosidico. Su tal fatto, doveva necessariamente 
essere richiamata l’attenzione degli studiosi ed un risultato di 
somma importanza è emerso dalle ammirevoli ricerche di Melchior 
Treub, che, studiando la funzione fisiologica dell’acido cianidrico 
nel Pangium edule (*) riconobbe: che la foglia è l’organo spe- 
ciale ove l’acido cianidrico si forma; che per la sua formazione è 
indispensabile la presenza di idrati di carbonio e di sostanze inor- 
ganiche azotate (nitrati) e che l’azione della luce è necessaria solo 
in quanto permette la sintesi degli idrati di carbonio. 

L'insieme di questi fatti, fece emettere al Treub l’ipotesi che 
l'acido cianidrico costituisse il primo prodotto riconoscibile del- 
l'assimilazione dell’azoto. I risultati delle esperienze sul Pangium, 
furono, in seguito, dallo stesso Autore confermati, studiando un’al- 
tra pianta contenente acido prussico : il Phaseolus lunatus (*). 

Per l’interesse che desta la questione della sintesi delle sostanze 
proteiche per opera delle piante verdi e allo scopo di vedere se l’ipo- 
tesi del Treub poteva essere generalizzata, abbiamo rivolto i no- 
stri studi a questo argomento. 

Prima di esporre le nostre esperienze, crediamo però utile, 
passare in rapida rassegna, i principali fatti che appoggiano l’ipo- 
tesi menzionata. 

La copiosa letteratura sulla sintesi delle sostanze proteiche 
nelle piante, ci fa conoscere ormai con sicurezza, in quali condi- 


(1) Annales du Jardin Botanique de Buitenzorg, vol. XIII (1896) pag. 1. 
(*) Annales du Jard. Bot. de Buitenzorg, (vol. XIX) Il serie, vol. IV, 
pag. 86 (1904). 
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zioni esse prendono origine. Sachs (') per primo ha messo in 
chiaro, che nelle piante superiori, la formazione delle sostanze pro- 
teiche doveva avvenire in modo particolare nelle foglie per la 
combinazione dei prodotti di assimilazione del carbonio con com- 
posti inorganici azotati : ammoniaca e nitrati. I lavori di Zaleski (*) 
sulle foglie di He/liantus, di Suzuki (*) sui germogli di orzo, di 
Kinoshita (‘), di Mazé (°), di Maliniak (°) ed altri, hanno escluso 
la necessità dell’intervento della luce nella sintesi delle sostanze 
proteiche. Anche Laurent, Marchai e Carpiaux (’) che ritenevano 
che al buio non avvenisse l’elaborazione dei nitrati, riconobbero 
in seguito, concordemente ai risultati di Godlewski (*), che le 
foglie, indipendentemente dalla luce, a spese di nitrati e zucchero, 
possono edificare sostanze proteiche e che la luce ha soltanto una 
azione accelerante. Godlewski trovò infatti che la quantità di so- 
stanze proteiche formata dallo zucchero e dai nitrati alla luce, 
escludendo l’ anidride carbonica, era tre volte superiore della 
quantità formata all’oscuro. 

Dal lato sperimentale risulta quindi che nulla si oppone al- 
l'accettazione dell’ipotesi di Treub. Ma l’Autore stesso si fa un’obie- 
zione suggerita dal fatto che avvenendo presumibilmente la sin- 
tesi delle sostanze proteiche, nello stesso modo per tutte le piante 
verdi, tutte dovrebbero contenere acido cianidrico. 

A parte il fatto, però, che continuamente vengono scoperte 
nuove piante contenenti il principio in questione, il Treub sup- 
pone che per quelle piante che apparentemente ne sono prive, 
l’acido cianidrico si trovi in uno stato di combinazione, che non 
permetta di riconoscerlo. Questa supposizione trova un appoggio 


(1) Experimental physiologie, pag. 343 (1865); Flora 1862; Bot. Ztg. 186, 263. 

(3) Berichte Bot. Ges. Bd. XV, pag, 536 (1897): Bot. Centr. LXXXVII, 281 
(1901). 

(3) Bull. Coli. Agric. Tokyo, vol II, 409; voi. Ill, 241 (1897). 

(4) Agric. Coli. Tokyo, vol. II, N. 4. 

(5) Compt. Rend. t. CXXVIII, p. 185; t. CKXVII, p. 1031 (1899). 

(9) Rev. Gen. Bot. t. XII, p. 837 (1900). 

(7) Laurent, Marchal et Charplaux, Bull. Acad. roy. Belge t. XXXII (1896). 
Laurent et Marchal, Recherches sur la synthèse des subst. albuminoid. par les 
végétaux. Bruxelles, 1903. 

(8) Anzeig. Akad. Krakan 1897; Bull. Acad. scienc. Cracovie, 1903. 
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nelle ricerche di Jorissen (') completa'e poi da Soave (*) sulle 
mandorle dolci, e di Soave (*) sul Mespilus japorica che fanno 
supporre la presenza di composti a nucleo cianidrico, nei quali 
l'acido cianidrico non è riconoscibile. Ed infa‘ti nella germinazione 
delle mandorle dolci che, come è noto, sono prive di acido ciani- 
drico, sia libero, sia glucosidico, questo compare sotto entrambe 
le forme; nella germinazione dei semi di Mespilus iaponica, l’a- 
cido cianidrico aumenta in modo considerevole. 

Fra le esperienze în vitro è interessante quella di Ciamician 
e Silber (‘) i quali esponendo alla luce un miscuglio di acetone 
ed acido cianidrico diluito, ottennero, fra altri prodotti, quantità 
rilevanti di acido x-aminoisobutirrico. + Si sarebbe tentati a pen- 
« sare (così si esprimono i citati Autori) che a sîmili processi po- 
« tessero essere dovute le sintesi degli acidi amidati nelle piante, 
« perchè sovente in esse si riscontra la presenza di acido ciani- 
« drico, anche libero ». 

Nel campo puramente ipotetico, va citata l’ipotesi di Gautier (°). 
Egli, prendendo come punto di partenza il fatto che nella ossida- 
zione delle sostanze organiche con acido nitrico, appare sempre 
l'acido cianidrico, suppone che nella foglia, l’aldeide formi:a na- 
scente, reagendo coi nitrati, dia luogo ad acido cianidrico e che 
da esso derivino le sostanze proteiche. Anche Baz:h (*) suppone 
che l’aldeide formica unendosi ai prodotti di suc:essiva ridu- 
zione dei nitrati, dia origine, nell'interno della pianta, alla forma- 
mide che non è che l’idrato dell’acido prussico. 


La pianta che forma l’oggetto della presente ricerca, è il Sor- 
ghum vulgare ; una graminacea che sembra originaria dell’India ove 
viene usata in gran copia per l’alimentazione umana. È largamente 
coltivata in tutte le regioni calde ed anche nei nostri paesi dove 


(*) Bull, Acad. Roy. Belge (3) t. V, pag. 704; t. VII, pag. 736: Ber. Chem. 
Ges. XVII, Ref. pag. 485 (1884). 

(*) Annali di farmacoterapia e chimica, 1898, pag. 451. 

(3) Le stazioni sper. agr, italiane, vol. XXXIX, fasc. V, pag. 428 (1906). 

(4) Rend. Acc. Lincei, 1906 t. XV, II semestre, pag. 529. 

(5) Leyons de Chimie Biologique, Paris, 1897. 

(6) Compt. Rend. t. CXXII, p. 1499 (1897); Arch. scieno. phys. Genève (4) t V, 
pag. 520 (1898). 
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trova impiego nell’alimentazione del bestiame e nella fabbricazione 
di scope. È pianta annuale, dell’altezza di 3 a 5 metri quando è fiorita. 

Era noto da tempo, che le giovani piante di Sorghum special- 
mente in determinate condizioni di sviluppo, avevano proprietà ve- 
nefiche sugli animali e l’intossicazione avveniva con tutti i sintomi 
dell'’avvelenamento per acido prussico. Dunstan e Henry (') infatti 
isolarono recentemente da queste piante un glucoside che sotto 
l’'influeuza dell’emulsina e degli acidi diluiti, si scinde in glucosio 
e p-ossibenzaldeide. Il glucoside, dal nome arabo « Dhurra » della 
pianta, fu chiamato dagli scopritori « dhurrin » ed ha la formula : 


OH.C,H,CH.0.0(C,H,,0.) 
N 


Dall’estratto acquoso di Sorghum vulgare, i predetti autori 
isolarono anche l’enzima idrolizzante la durrina, che riconobbero 
identico all’emulsina. 

Le piante dalle quali Dunstan e Henry estrassero la durrina, 
erano provenienti dall’Egitto. Ma siccome le varietà. coltivate di 
Sorghum vulgare sono numerosissime, è probabile che il glucoside 
cianogenetico appartenente alle diverse varietà, non sia sempre lo 
stesso. Slade (?), infa:ti, dal Sorghum americano, ottenne un gluco- 
side differente dalla durrina, sebbene anch’esso fornisse per idro- 
lisi, acido cianidrico. 


Una piccola parte dell’acido cianidrico del Sorghum vulgare, si 
trova allo stato libero. Ce ne siamo assicurati in due modi. Alcune 
giovani piante, munite delle radici, vennero introdotte, senza alouna 
preventiva triturazione, in un pallone il quale, mediante tappo a tre 
fori, poteva esser mess: in comunicazione con un generatore di va- 
pore, un refrigerante discendente ed un imbuto a rubinetto. L'altra 
estreini à del refrigerante pescava in una bevutina contenente al- 
cuni centimetri di potassa al 10 “/,. Appena le piante erano introdotte 
nel pallone, si applicava il tappo e per l’imbuto a rubinetto si fa- 
ceva cadere acqua bollente fino a ricoprirla; immediatamente si 
procedeva alla distillazione in co-rente di vapore. Raccogliendo 
pochi centimetri di distillato e sottoponendoli alla reazione del- 


(1) Philosophical Transsetion, Series A, vol. 199, pag. 300 (1902) 
(*) Journ. Ain. Chem. soc. t. NXV, pag. 55 (1903). 
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l'acido prussico (soluzione ferroso-ferrica e acido cloridrico) ab- 
biamo sempre ottenuta la reazione del bleu di Prussia, dovuto 
evidentemente ad acido cianidrico libero o quasi libero essendo 
l'enzima stato distrutto dall'acqua bollente. 

L'altro metodo usato, è quello ideato e descritto dal Treub e 
da lui chiamato metodo comparativo ('). Noi l'abbiamo applicato 
alle foglie ed abbiamo osservato che si trova acido cianidrico non 
glucosidico in piccole quantità nella guaina e nella porzione di 
lembo fogliare prossima alla guaina. Nel rimanente del lembo, non 
se ne trova quasi affatto, salvo in poche eccezioni, prossimamente 
alla nervatura mediana. Maggiore quantità ne contengono le foglie 
di piante giovani che quelle di piante vecchie. Ciò è in relazione 
colla rapida diminuzione dell’acido cianidrico totale, coll’età della 
pianta (*). Ad ogni modo, il contenuto in acido cianidrico libero o 
quasi libero è sempre assai piccolo : per questa ragione, nelle no- 
stre esperienze, ci siamo limitati a studiare il comportamento del- 
l'acido cianidrico totale. 

In forma glucosidica, il principio si trova diffuso in ogni parte 
della pianta; secondo alcune nostre determinazioni, la quantità 
massima è contenuta nei lembi fogliari. Le foglie di piante gio- 
vani ne sono più ricche di quelle di piante vecchie e in una stessa 
pianta, le foglie adulte ne sono più povere delle giovani. La per- 
centuale delle guaine, è sempre inferiore a quella dei lembi. Al- 
trettanto dicasi dei fusti. 

Le radici sono gli organi che lo contengono in minor copia; 
in generale circa la metà del contenuto dei lembi. 

Dopo queste brevi esperienze preliminari, noi ci siamo occu- 
pati soltanto delle foglie, organi nei quali presumibilmente l’acido 
cianidrico ha origine. 

Per le determinazioni precedenti e per tutte quelle che segui- 
ranno, il metodo adoperato è il volumetrico. Esso non è esente da 
inconvenienti perchè non è rigorosamente esatto: però doven- 
dosi fare un grande numero di determinazioni, presenta il van- 


(!) Per le modalità rimandiamo ai lavori già citati di Treub. Vedasi an- 
che la monografia del Dott. Giuseppe Gola: L'acido cianidrico e i glucosidi 
cianogenetici nel regno vegetale, Sup. Annuale all’Enciclopedia di Chimica, 


vol. XXIII, (1907). 
(*) Brùnnich-Journal vf the Chem. Soc. t. LXXXIII, pag. 788. 
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taggio della rapidità e quando si tratti, come nel caso nostro, di 
ricerche di confronto, operando sempre nelle stesse condizioni i 
risultati sono perfettamente paragonabili. In generale, da 20 a 40 
grammi di sostanza fresca, venivano rapidamente schiacciati in 
mortaio di porcellana e posti in ùn pallone di vetro con uguale 
peso circa di acqua. Il pallone veniva tosto chiuso ermeticamente 
e si lasciava la sostanza a macerare per 24 ore, allo scopo di la- 
sciar tempo all’enzima di idrolizzare il glucoside. Non è necessaria 
l'aggiunta di emulsina, perchè la pianta ne contiene a sufficienza. 
Trascorso il tempo voluto, il contenuto del pallone veniva sotto- 
posto alla distillazione in corrente di vapore e si raccoglievano 
250 cem. di distillato sopra alcuni centimetri di latte di magnesia. 
Sul liquido ottenuto si titolava l'acido cianidrico con nitrato d’ar- 
gento decinormale, indicatore il cromato di potassio. 


Nel corso di una giornata, l’acido cianidrico, nelle foglie di 
Sorghum vulgare, aumenta sensibilmente. Lo dimostrano le espe- 
rienze che ora descriviamo : In diverse giovani piante, si sono 
scelte due foglie alterne per ognuna, vicine fra di loro ed il più 
possibilmente, simili. Da ciascuna pianta, veniva raccolta di buon 
mattino, una delle due foglie scelte e cioè, alternativamente, la 
foglia inferiore di una piauta e la superiore dell'altra. Nel gruppo 
di foglie così formato, veniva determinato l'acido prussico. Le 
altre foglie scelte, venivano raccolte nel pomeriggio dello stesso 
giorno e con esso si formava un secondo gruppo che si analiz- 
zava. Il quadro seguente, dà i risultati di alcune detarminazioni: 
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Ora della/Ora della HCN °/ 
Data | prima | seconda | —— 
raccolta | racentta | - Nel 1° | Sia 
18-6 | 9 18 O 0,01183 | 0,01354 
20-6 6 18 0,02758 0,01481 
21-6 | 6 18 0,02705 0,03246 
25-6 | 6 15 0,03426 0,03849 
26-6 | 6 15 0,02576 0,04994 
28-6 6 15 0,02705 | 0,03787 
4-7 6 15 0,03895 | 0,03580 
6-7 6 15 0,04733 | 0,05041 
7-7 5 14 0,02840 0,04003 
11-7 6 15 0,03559 0,05085 
I 


Ad eccezione di due prove, quella del 20 giugno e quella del 
4 luglio, si osserva un aumento di acido cianidrico nelle foglio del 
secondo gruppo. 

Ma poichè si potrebbe obiettare che i risultati di analisi ese- 
guite su foglie diverse, sebbene delle stesse piante, non sono ri- 
gorosamente dimostrativi, abbiamo condotto, parallelamente alle 
precedenti, un’altra serie di esperienze in questo modo: 

Da parecchie piante si sono raccolte, di buon mattino, le metà 
di alcune foglie, tagliandole longitudinalmente e lasciando le ner- 
vature mediane, colle altre metà, attaccate alla pianta. Nel pome- 
riggio venivano raccolte le altre mezze foglie, che si liberavano 
dalla nervatura. Il contenuto in acido cianidrico nei due gruppi di 
mezze foglie, è esposto nel quadro che segue: 
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Ora della|Ora della HCN "/ 
Data prima. | secondi |-——==—==—=” 

raccolta raccolta RA 0 
18-6 9 18° 0,03065 | 0,03284 
20-6 6 18 ' 0,03516 | 0,02975 
21-6 6 18. 0,02705* 0,04637 
25-6 6 15; 0,06131 0,07754 
26-6 6 | 15 0,06450 | 0,08115 
28-6 6 | 15 0,04057 | 0,06492 
47! 6 15 0,07907 | 0,07907 
6-7 o 6 15 0,06570 | 0,07149 
7-7 | 5 14 0,04577 0,05202 
11-71 6 15 0,06036 | 0,07614 


Anche dall’esame di questi dati, risulta chie la quantità di acido 
cianidrico è aumentata nelle mezze foglie esposté alla luce solare. 
Fanno eccezione le prove del 20 giugno e del 4 luglio, come nelle 
esperienze precedenti. La coincidenza di tempo, ci fa pensare che 
le eccezioni siano dovute a condizioni esterne sfavorevoli alla for- 
mazione dell’acido cianidrico; ma di questa supposizione, non ci 
fu possibile appurare il fondamento. 

Che la luce abbia influenza sulla formazione dell’acido .ciani- 
drico, ci sembra, dunque, cosa da non mettere in dubbio; rimane 
a vedersi se quest’azione è diretta o indiretta. 

Abbiamo ragione di ritenere, lo diciamo subito, che le radia- 
zioni luminese influiscano in virtù degli idrati di carbonio che 
prendono origine nella funzione clorofilliana. Le esperienze che 
ora esponiamo, ci hanno condotto a questa conclusione : 

Con diverse piante, per ogni prova, abbiamo formato, nel 
modo descritto, due gruppi di foglie che venivano raccolte con- 
temporaneamente. Le foglie del primo gruppo, venivano poste 
colle guaine in una soluzione nutritiva contenente per litro: 
Ca (NO,), gr. 1; KCI gr. 0,25; MgSO, gr. 0,25; KH, PO, gr. 0,25; 
FeCl, tracce. i 
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Le foglie del secondo gruppo, venivano poste colle guaine, in 
soluzione nutritiva simile alla precedente a cui era aggiunto un 
idrato di carbonio: glucosio o saccarosio. Così preparati, i due 
gruppi si tenevano per un tempo vari ‘bile, all’oscurità quasi com- 
pleta. 

L’impiego della soluzione salina, ci è stata consigliata, dalla 
maggior resistenza che essa conferisce alle foglie ad un soggiorno 
alquanto prolungato nell’oscurità. Le foglie di Sorghum, tollerano 
assai male l'immersione nellé soluzioni zuccherine; se queste non 
sono sufficientemente diluite, in poche ore si seccano. Dopo molte 
prove, siamo riusciti a mantenerle in buono stato con soluzioni di 
glucosio, non superiori all’1 °/, e di saccarosio non superiori al 2 °/,. 
Il materiale in esperimento, veniva pesato al momento dell’im- 
mersione; la percentuale in acido cianidrico è riferita perciò a 
questi pesi. 

Ecco i risultati di una serie di dosaggi: 


ii_n ina = ca OZ, a 








HCN °/, 
O Durata del. | Qualità e percentuale a | Nelle foglie 
© s «ppi 
E l’esperienza deil’idrato | Nelle foglie in soluzione 
4 giorni di carbonio in soluzione nutritiva 
nutritiva + idrati 
di carbonio 
1 3 Saccarosio 2 °/, 0,03550 0,04057 
2 3 Glucosio 1 °/, 0,03462 0,04083 
3; 3 Saccarosio 1 °/, 0,01465 0,01623 
4 | 2 Saccarosio 2 °/, ‘ 0,03306 0,03456 
5 2 Saccarosio 1 °/, 0,01721 0,02090 
6 2 Glucosio 1 °/ 0,01566 6,01708 
7 1 Saccarosio 2 °/, 0,04057 0,04463 
8 1 Saccarosio 2 °/, 0,03246 0,03188 
9: 1 | Saccarosio 2 0,03110 0,03456 
10° 1 Saccarosio 1 °/, 0,01690 0,02028 
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All’infuori di una prova, l'ottava, in cui si nota unalieve differenza 
in meno, le foglie tenute nella soluzione zuccherina, contengono 
più acido cianidrico delle altre. Sebbene risulti da ciò l’influenza 
degli idrati di carbonio sulle variazioni dell’acido prussico, la man- 
canza di un terzo gruppo di foglie nel quale de‘erminare la quan- 
tità iniziale del principio, non ci permette l’interpretazione esatta 
di questi risultati. Ma come formare, dalle piante di Sorghum vul- 
gare, tre gruppi di foglie tanto simili, da poter essere ritenuti 
con certezza confrontabili ‘fra loro ? 

Le esperienze che seguono, servono a chiarire i dati del qua- 
dro precedente. 

Costituiti, al mattino, due gruppi di foglie colle solite regole, 
in uno si è dosato l’acido prussico al momento della raccolta - le 
foglie dell'altro gruppo si sono immerse colle guaine nella solu- 
zione nutritiva e tenute per una giornata al buio. Le analisi qui 
sotto esposte, dimostrano che in queste con lizioni, l’acido ciani- 
drico diminuisce. 











HCN "/, 
Numero, | ——_—_———— adi Seen 
| Quantità iniziale Dopo 1 giorno al 1200001 
1 0,02569 0,02061 
2 0,02299 0,01893 
3 0,03659 0,02554 


Per quante prove siano state tentate per fare aumentare l’acido 
cianidrico al buio in soluzione zuccherina, non siamo riusciti ad 
avere risultati concordanti. 

In qualche caso, con esperienze simili alle precedenti, ma in 
soluzione salina contenente idrati di carbonio, abbiamo notato un 
aumento ; in altri casi però una diminuzione. 

Noi dobbiamo perciò ritenere che in generale l’acido ciani- 
drico diminuisca dalla quantità iniziale tanto quando le foglie sono 
immerse nella soluzione nutritiva semplice come quando. sono im- 
merse nella soluzione zuccherina. Non ostante ciò, è evidente che 
la diminuzione è più lenta quando nella soluzione sia presente un 
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idrato di carbonio ed è probabilmente da attribuirsi alla troppo 
piccola concentrazione della soluzione zuccherina ('). Ma come ab- 
biamo detto, le foglie non resistono a concentrazioni superiori. 

L'azione indiretta della luce, nella formazione dell'acido ciani- 
drico, è meglio dimostrata dal fatto che è possibile farlo dimi- 
nuire nelle foglie esposte alle radiazioni solari, quando sia impe- 
dita la funzione clorofilliana. x 

Costituiti, di buon mattino, due gruppi di foglie colle solite 
norme, il primo ha servito per la determinazione della quantità 
iniziale di acido prussico ; il secondo è stato immerso colle guaine 
nella soluzione nutritiva. Il recipiente contenente le foglie, veniva 
posto sotto una campana di vetro, nella quale, mediante un tubo 
a potassa, l’aria poteva circolare, privata di anidride carbonica e 
quella emessa per respirazione dalle foglie, veniva assorbita da 
parecchi cannelli di potassa, che erano stati introdotti sotto la 
campana. Questa si fissava con mastico su piatto di vetro e si espo- 
neva per otto o dieci ore alla luce solare. Dall'analisi delle foglie 
esposte in tali condizioni, risulta sempre una notevole diminuzione 
nel contenuto in acido prussico. 


Sica et liti 


IICN “/, 

Numero - -- 3: > vendi 
Quantità iniziale ‘Dopo il tempo sotto la campana 

1 0,05229 0,04688 

2 0,04808 0,04057 

di. 0,05219 I 0,04577 

4 0,05009 0,04250 

d 0,04581 | 0,03293 


E non è a credere, che nelle foglie immerse, l’acido prussico 
decresca anche in atmosfera normale. Noi abbiamo voluto assicu- 
rarcene, ripetendo la stessa esperienza, ma esponendo le foglie im- 


(!) Nelle esperienze citate di Suzuki, l'aumento in sostanze proteiche, av- 
veniva con soluzioni zuccherine al 10 °/,. Le soluzioni all'i °/, erano invece 
indifferenti. 
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merse, all’aria libera. In queste condizioni l’acido cianidrico au- 
menta sempre, come lo dimostrano le seguenti prove: 











HCN %, 
Numero 
Quantità iniziale Dopo il tempo all'aria libera 
1 0,04057 0,05241 
2 0,06147 0,07094 
3 0,04057 0,04358 


A noi sembra che queste ultime esperienze, confermino e com- 
pletino i risultati delle prime e si possa affermare che per la for- 
mazione dell’acido cianidrico nel Sorghum vulgare, siano in primo 
luogo necessari gli idrati di carbonio. Le prove dirette, non lo 
dimostrano in modo inconfutabile, ma tutte le prove indirette, 
stanno in favore di questa supposizione. 


Nelle piante di Sorghum vulgare, sono immagazzinate notevoli 
quantità di nitrati. Applicando sulle sezioni delle varie parti della 
pianta, una goccia di soluzione di difenilamina in acido solforico 
concentrato, (gr. 0,5 di difenilamina in cem. 100 di acido solforico) 
appare subito un'intensa colorazione azzurra, dovuta all’acido ni- 
trico. Per mezzo di questa reazione, ci siamo assicurati che i ni- 
trati si trovano abbondantissimi nelle radici, nel colletto, nel fusto, 
nelle guaine. I lembi delle foglie danno una sensibile reazione in 
vicinanza alla guaina e in casi rari, nelle parti mediane e supe- 
riori. Nella nervatura mediana, la reazione si mantiene sensibile 
fino a metà della foglia. 

Era già noto, per le ricerche di Briinnich (') che la produ- 
zione dell'acido prussico fosse in relazione colle concimazioni azo- 
tate. Noi abbiamo formato in piena terra tre parcelle : la parcella I 
ha servito per confronto; la parcella II si è concimata con 
nitrato di sodio in ragione di q.li 1,50 per ettaro : la parcella III con 
nitrato di sodio in ragione di q.li 2,50 per ettaro. Ecco alcune ana- 
lisi delle piante delle tre parcelle in varie epoche di sviluppo : 


(') Loc. cit. 
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Altezza HCN "lo 
Data della pianta 

cin. Parcella I 1 | ren Parcella 11 | Parcella 1}1 

24-6 25-30 0,06211 0,05951 - 0,05539 
27-6 35-40 0,04678 0,05184 0,05494 
5-7 40-45 0 04150 0,05180 0,05875 
8-7 60 | 0,03246 O 0,03952 0,04447 
10-7 | 10-75 0,01541 0,02468 0,03682 
16-7 85-90 0,02187 0,02288 0,02386 
6-8 120 0,01366 0,01473 0,01794 
8-8 140 0,01067 0,01130 0,01169 


Risulta confermato che l’acido cianidrico aumenta coll’'aumen- 
tare dei nitrati forniti al terreno; fanno eccezione i dati del 24 giugno. 

L'influenza diretta dei nitrati nella formazione dell'acido eia- 
nidrico nel Sorghum vulgare, doveva però venir dimostrata per 
altra via. Colle solite norine, abbiamo costituiti due gruppi di 
foglie. Quelle di un gruppo si sono immerse colle guaine nella 
soluzione nutritiva ('); quelle dell’altro gruppo, in una soluzione 
priva di ritrati ottenuta sostituendo nella precedente al nitrato di 
calcio, un po’ di carbonato di calcio. Le foglie di entrambi i gruppi 
venivano esposte alla luce solare, per un tempo sufficiente a che 
i nitrati del secondo gruppo fossero scomparsi, ciò che avviene, 
generalmente in due giorni di esposizione. Alla fine di questo 
tempo, veniva dosato l’acido cianidrico. Le soluzioni nutritive, com- 
plete o incomplete, ci hanno dato, anche qui, migliori risultati, 
che non semplici soluzioni di nitrati o acqua pura. Nel quadro 
che segue, sono esposte le prove eseguite. 


(!) La composizione è data precedentemente. 
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HCN °/, 
Numero 
In soluzione senza nitrati In soluzione con nitrati 
1 0,01803 0,02104 
2 0,02627 0,03043 
3 0,00983 0,02459 
4 0,01872 0,03934 
5 0,03649 0,01190 
6 0,01396 002705 
7 0,01159 0,01932 
8 0,01352 0,01653 
9 0,01932 0,02125 
10 0,00901 0,00901 


Sopra dieci prove, nove danno una percentuale di acido cia- 
nidrico minore nelle foglie immerse nella soluzione priva di ni- 
trati; in una sola, la percentuale è uguale. Per l’interpretazione 
esatta di questi risultati, nelle seguenti esperienze abbiamo dosato 
l'acido cianidrico nei soliti due gruppi di foglie, al momento della 
raccolta e dopo due giorni di immersione nella soluzione salina 
priva di nitrati. Le tre prove fatte, ci hanno indicato una forte 
diminuzione nel contenuto in acido prussico. 


HCN a 
Numero |----- - -- — - Peg Eat AZ 
Quantità iniziale Dopo la scomparsa dei nitrati 
1 0,02705 I 0,00901 
2 0,02582 0,00824 
3 0,02254 0,01190 
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Come conseguenza, si può dedurre che i nitrati siano una delle 
materie prime che concorrono alla formazione dell’acido cianidrico. 
La sua produzione, infatti, è impedita quando i nitrati vengono 
sottratti dalla sfera d’azione e la sua rapida diminuzione si può 
bene spiegare coll’impiego che esso trova nella sintesi di nuovi 
materiali. 

Siamo anche riusciti, coll’immersione delle foglie per due 
giorni in soluzioni contenenti 3 o 4°/, di nitrato di calcio a fare 
aumentare, di non molto però, l’acido prussico. L'impiego della 
soluzione usata nelle altre esperienze ci ha dato invece, in gene- 
rale, delle diminuzioni. Ciò non può meravigliare, in causa della 
insufficenza della soluzione a competere colle forti riserve di ni- 
trati, immagazzinati nelle guaine. 

Da ciò che sin qui siamo andati esponendo, risulta dunque 
quanto segue: 

1° La formazione dell’acido cianidrico nel Sorghum vulgare, 
è dovuta all’azione diretta, concomitante degli idrati di carbonio 
e dei nitrati. 

2° Quando idrati di carbonio e nitrati vengono sottratti, 
l'acido c'anidrico diminuisce rapidamente. 

3° La luce favorisce la formazione dell’acido cianidrico pur- 
chè non sia impedita la funzione clorofilliana. 

Noi crediamo quindi che nulla si opponga a supporre che nel 
Sorghum vulgare l’acido prussico sia la sostanza organica più 
semplice riconoscibile nella sintesi delle sostanze proteiche. 

La stagione inoltrata non ci permette per ora di condurre a 
termine altre esperienze che avevamo istituito, ma contiamo di 
tornare sull'argomento l’anno venturo. Noi abbiamo pubblicato in- 
tanto questa prima parte di ricerche, che non ci sembra priva d’in- 
teresse. 


Laboratorio di Chimica Agraria della R. Università di Bologna. 
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Sul comportamento e sull’uso dell’acido tiosolforico 
nell’analisi volumetrica. 


Nota preliminare di ANGELO CASOLARI. 


(Giunta il 24 ottobre 1907). 


Avendo avuto occasione di fare delle determinazioni quantita- 
tive coi noti metodi ossidimetrici proposti per l’acidimetria e 
l'alcalimetria, ho potu‘o fare alcune osservazioni, che credo non 
prive di un certo interesse, sul comportamento del tiosolfato so- 
dico, usato in tali processi volumetrici. 

È noto che i bromati e jodati alcalini, potendosi ottenere fa- 
cilmente allo stato di grande purezza, trovano impiego tanto nelle 
determinazioni acidimetriche ed alcalimetriche (') quanto in quelle 
jodometriche, per la titolazione delle soluzioni di iposolfito, e in 
generale nei processi di ossidazione (*). W. Feit e Kubierschky (3) 
consigliano l’uso di una soluzione di bromato, esente di bromuro, 
per determinare H°S, SO”, H*S?O?, N*O*, FeO, H*C?®O* ecc., e tutte 
le altre sostanze che possono essere completamente ossidate a 
freddo da soluzioni diluite, come è concordemente detto dai di- 
versi autori. ‘ 

Alfred Schwicker (‘) tratta la sostanza con un eccesso di KBrO* o 
KJO?*, acidula con H*SO*‘ e, dopo avere atteso qualche tempo la 
fine dell’ossidazione, elimina col riscaldamento il Br o il J resi 
liberi; finalmente determina l’eccesso di HBrO*? o HJO*? rimasto 
nel liquido, addizionandolo di KJ e titolando con tiosolfato sodico 
il J che viene a liberarsi. Le osservazioni che sono oggetto di 
questa nota vennero fatte appunto, volendo applicare alla deter- 
minazione quantitativa degli acidi bromico e jodico l’uso del tio- 
solfato sodico che si aggiunge in eccesso alla soluzione acida. 

È nota l’incompatibilità dei joni S*O*,, e H* in una soluzione e 
sì esprime 

S*O?,, + H- — HSO?, + S 
ed è noto anche che quantità minime di joni H come quelle che 

(1) Pflùger, Pharm. Centr. 1889, 123. 

(*) Gràger M. Chem. Centr., 1890, Il, Meincke, ivi, 1891, I. 

(3) Pharm. Centr., 1891, 222. 

(4) Chem. Centr., 1891, Il, 
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si trovano nella soluzione di acidi deboli (') bastano a de‘erminare 
la suaccennata reazione, bastano cioè a produrre l’intorbidamenio 
del liquido per solfo che precipita. Questo intorbidamento però 
non sempre si ottiene subito che le due soluzioni di tiosolfato e 
di acido vengono a trovarsi insieme; spesso occorre un certo 
tempo perchè il fenomeno sia visibile, così per es. quando le so- 
luzioni sono molto diluite e quando si opera a freddo; per solu- 
zioni invece concentrate ed operando a caldo, la precipitazione dello 
zolfo si osserva tosto. Non è però a credere che l’acido tiosolfo- 
‘ rico che si libera dalle soluzioni di tiosolfato sodico acidulando, 
resti indecomposto fino al momento in cui si rende visibile lo 
zolfo. Se infatti (*) ad una soluzione diluita di tiosolfato si ag- 
giunge una quantità equivalente di un acido diluito e senza aspet- 
tare il manifestarsi dell’opalesce za nel liquido, si neutralizza con 
una base quest’ultimo, si osserva che dopo un po’ di tempo l’opa- 
lescenza compare e dello zolfo si depone. Questo fatto non può spie- 
garsi se non ammettendo che la decomposizione dell’anione S*O?,, 
cominci appena i due liquidi sonv mescolati; ma lo zolfo liberan- 
tesi resta dapprima disciolto e solamente quando la sua concen- 
trazione ha raggiunto un certo valore o quando, molto più pro- 
babilmente, esso ha subito un cambiamento di s‘ato (*) solamente 
allora la reazione è visibile. 

Il fenomeno dell’opalescenza, aggiungiamo si inizia ad un’in- 
tervallo di tempo brevissimo dalla neutralizzazione; tuttavia, se 
si opera con soluzioni ancora più diluite (o introducendo meno 
joni H) (‘), si può neutralizzare magari indugiando, senza che per- 
ciò abbia, dopo, menomamente ad inalbare il liquido, quantunque 
non si debba dimenticare l’azione del solfito formato sopra quella 
corrispondente quantità di solfo liberatosi. Se noi titoliamo con 
jodio questo liquido, ne troviamo ancora esattamente integro il 
suo valore in Na*S*O*. Soluzioni poi diluitissime di Na?S?®O?, leg- 


(') E per tale ragione appunto, com’è noto, le soluzioni ottenute con ac- 
qua non bollita, diventano dapprima leggermente opalescenti, 

(*) A. F. Holleinan. Trattato di Chimica inorganica, ll ediz, pag. 116. 
(Trad. Bruni). 

(3) W. Ostwald. Elements de Chimie inorganique. Traduct. par Lazard, 


pag. 246. 
(4) Secondo V. Oettingen la rapidità ci decomposizione dell’acido tiosolfv - 


rico è proporzionale al logaritmo della concentrazione dell’idrogenione, 
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germente acidificate, possono manifestare il fenomeno anche dopo 
un tempo notevole, come appare dai seguenti saggi: 


Minuti occorsi 
Na?S?03 N/10 H?0 L?S0*4 N/ per 
l'opalescenza 


cc. 10 ce. 50 ce. 1 1,20” 
» 5 » 100 » 1 10" 
» 5 » 100 “dl; 15' 
» 5 » 250 » 1 30" 
» 3 » 200 » 1 35° 
» 2 » 200 » ]l 45° 


Presentiamo ora alcune determinazioni eseguite con J N/,, 80- 
pra soluzioni acidificate di Na?S°O* N/,, avanti che si mostri l’opa- 
lescenza. 


entre na Lis = a si le - = n 2a sai ss i er ae —_ — 


Na?S®02 N/,, H?0 H?S04 N/,, |J N/10 (dopo 30") 
cc. 10 ce. 50 ce. 1 ce. 10,02 
» >» » » | » » | » 10,00 
>» » » » i » » | » 10,05 
is lai e 1 
Le ode sa I» 10,00 
» » » >» » » » 10,00 





Questi risultati rigorosi mi danno dunque ragione di pensare 
che fino a quel momento, se solfo libero esiste in quei liquidi, 
esso però si trova in quantità minime, per cui non viene turbata 
l'esattezza dei valori analitici. 

Infatti, se l’acido tiosolforico si decomponesse subito, come 
generalmente si amma*te, e il jone S*O?,, subisse la seguente de- 
composizione 
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S?O?,, + H° — HSO?, +- S 
avverrebbe che il J adoperato per la titolazione, agirebbe sull’anione 
solforoso, in quantità doppia di quella occorrente, come è dimo- 
strato dalle seguenti notazioni : 
SO?,, +0 = S0‘,, 
25°03,,4-J? — S‘0%,, +24. 
Ovvero: 
a) 2 H°S°O? + J*® — H*S‘0° + 2 HJ 
2 H°S*O? — 2 H?SO? +-2S 
b) 2H°SO? + 2 J* +2 H*0 —=2 H°SO‘ + 4 HJ 
Riporto una serie di titolazioni eseguite dopo tempi successi- 
vamente crescenti dall’acidificazione: 


Tempo decorso 


H?S*08 N/jo | H?SO* N/, H*0 de I Slo 
in minuti 

cc. 10 ce. !/ cc. 100 —_ cc. 10 
» >» » >» » >» a » 10,025 
» >» » >» » » 1’ » 10,05 
» » » >» » » 2' » 10,05 
»> $ LS a” 3' >» 10,10 
» >» » >» » >» 4' >» 10,075 
e ST Sa 5' >» 10,10 
cc. 10 cc. 1 cc. 100 LT, cc. 10,35 
» >» » 2 » 100 12%; » 10,80 
» >» » 2 » 200 30' » 10,40 
>» >» » 2 » 200 40' » 10,60 


Variando invece le condizioni si ottennero questi ultimi risul- 
tati, i quali per altro non si discostano molto dai precedenti. Da 
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questa tavola emerge pure chiaramente che le piccole differenze 
di soluzione jodica impiegata, stanno in relazione col tempo de- 
corso dall’acidificazione. Nell’intento però di seguire più da vicino 
il fenomeno della decomposizione, ho operato ancora con solu- 
zione N/,00, @ le esperienze che appresso riporto, mostrano : 

1° Che detta decomposizione si inizia fin dapprincipio del- 
l’acidificazione, senza assumere rapidamente valori notevoli; ma 
al contrario essa procede relativamente assai lenta. 

2° Il fenomeno dell’opalescenza viene sempre determinato da 
piccolissime quantità di solfo libero che, dapprima disciolto, si è 
reso manifesto, secondo una delle ipotesi suaccennate. 





Minuti decorsi 
Na?S?0? H?S04 H20 dalla 
Ni N/i ° acidificazione 


alla titolazione 


I N/100 Osservazioni 





ce. 1/, | ce. 50 _ cc. 23,85 








ce. 25 o 

» . I » >» » » _ » 23,85 

Da Wa dla 6" > 23,90 

» » » » I » 25 | 8' » 24 opalescenza 
» » | » >» | » 50 | 10' » 23,95 | 

» » | = O E » » 24 ’ 

» >» | » >» » » I 14° » 24,05| opalescenza 
» >» » >» | » » 20' » 24,10 

» » O » >» » » 30' » 24,25 

» » >» >» |>» » 30" » 24,30 


La opalescenza, generata dall’acidificazione dell’iposolfito, la 
quale scompare tanto colla semplice neutralizzazione, quanto coll’ag- 
giunta di un eccesso di alcali, viene a dileguare meno sollecita- 
mente nel primo che nel secondo caso. In quest’ultimo, la chiari- 
ficazione del liquido avverrebbe perchè a liberarlo dallo $ con- 
corrono simultaneamente, oltrechè il solfito formato, l’alcali ec- 
cedente. Che il liquido neutralizzato sia ridivenuto limpido in se- 
guito alla reazione 
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Na°SO* + S — Na*S*°O* 
lo provano due fatti : 
1° Il cloruro di stronzio non induce intorbidamento alcuno; 
2° I risultati teorici delle determinazioni di iposolfito, ese- 
guite sul liquido stesso, avvenuta la chiarificazione, come mostra 
il seguente prospetto : 





Na?S*03 N/,0 H?O HCI N/yo Na0H N/jo JI No 
cc. 10 cc. 100 cc. 2 cc. 2 cc. 10 
» » » » » » » » » 10 
» » » » » » » » » 10,026 
» » » » » è » » » 10 


La stessa chiarificazione del liquido si osserva ancora per l’ag- 
giunta ad esso di solfito od acido solforoso. Per cui lo stesso ef- 
fetto protettore di ritardare oppure anche di arrestare completa- 
mente la decomposizione dell'acido tiosolforico, è spiegato dal fatto 
che nel sistema 

S*0*,, + H° — HSO? + S 


affinchè l’equilibrio abbia luogo, aumentando la concentrazione 
dell’anione solforoso primario, occorrono altresì più joni H, quindi 
a soluzione potrà essere tanto più acida quanto più contiene 
.solfito. 

Un altro fatto degno di essere notato mi sembra quello che è 
stato osservato nell’esperienza seguente. Si acidula una soluzione 
diluitissima di tiosolfato sodico e, prima che l’opalescenza si ma- 
nifesti, si rende non più neutro, ma addirittura alcalino il liquido 
con aggiunta di KOH o NaOH. Se ora, dopo qualche istante si 
riacidifica il liquido, si può facilmente constatare che da questo 
emana un gas coll’odore e gli altri caratteri dell’H*S (annerimento 
della cartina all’acetato di Pb). Quanto è maggiore l’intervallo di 
tempo fra l’aggiunta dell’alcali e dell'acido tanto più è apprezza- 
bile il fenomeno. Qualunque sia la spiegazione che si voglia dare 
al fenomeno, credo che esso si colleghi colle proprietà particolari 
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che deve avere io zolfo appena si libera, proprietà che non sono 
quelle dello S preparato per brusco raffreddamento, In quelle con- 
dizioni infatti lo S deve avere la massima energia libera che può 
essere posseduta dalle varie forme allotropiche assunte dall’ele- 
mento stesso. Si avrebbe in ciò un caso della legge generale dei 
gradi di reazione, secondo la quale, in tutti i fenomeni chimici, la 
forma che si genera dapprima non è mai la più stabile, ma in- 
vece la meno stabile fra tutte quelle possibili (W. Ostwald). È 
soltanto in seguito che le forme più stabili si producono e ciò si 
può verificare nello spazio di pochi istanti, come anche di anni 
e secoli. 

La reazione che si compie a caldo, fra S e NaQOII, molto pro- 
babilmente può esprimersi così : 


6 NaOH + 4S — 3 H?0 + Na?S®0* 4 2 Na?S 


ed ha quindi perfetta analogia coll’azione del CI sugli alcali cau- 
stici diluiti e freddi: 


2 Na0H + CI? — H*O + Na0C1 -+ NaC1 


Per spiegare invece la manifestazione dell’odore solfidrico si 
deve ammettere che, durante l’acidificazione, il primo a reagire sia 
il solfuro e poi l’iposolfito, e che il gas solfidrico, meno solubile 
del solforoso, più facilmente sia emanato dal liquilo, potendo così 
essere riconosciuto fino al momento in cui il sopraveniente SO? 
non l’abbia decomposto. 

Questo fatto può tornare di conferma a quanto si è detto 
sulla incompatibilità dei joni S*O*,, e H- per la quale si libera 
tosto dello zolfo ancorchè non si mostri visibile la iniziata reazione. 

Come l'iposolfito, anche i tionati in soluzione acida, mettono 
in libertà dello S: 


H*S"0° + H°O = H°SO* + H°SO* + (m — 2) S 
e potranno quindi produrre analogo fenomeno, il quale si verifica 
però in grado molto minore. 
È noto che alla temperatura ordinaria la velocità di decom- 


- 


posizione delle soluzioni di questi acidi è molto piccola, e quella 
dei loro sali è quasi nulla. Per cui a constatare la produzione di 
H°S adoperando la soluz. di tetrationato sodico, previamente aci- 


dulata, è necessario attendere molto tempo; qualora però si operi 
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a caldo, la reazione si compie molto più facilmente. Le esperienze 
sono state eseguite con soluzioni di tetrationato sodico generato 
dall'azione del J sul tiosolfato e la produzione di gas solfidrico è 
stata sempre avvertita anche adoperando pochi cc. di soluz. di te- 
trationato, ottenuto con liquidi decinormali. Però è utile avvertire 
che per aver il fenomeno suddetto è necessario attendere qualche 
ora prima di aggiungere l’alcali e riacidificare il liquido dopo 
qualche diecina di minuti. 

Il Longi poi (*) ha osservato che le soluzioni di tiosolfato 80- 
dico quanto quelle di tetrationato, leggermente acidulate, possono 
emanare odore solfidrico, più facilmente apprezzabile operando a 
caldo e maggiormente nel primo che nel secondo caso. 

Riassumendo : 

1° La decomposizione dell'acido tiosolforico si inizia veramente 
fino dal momento in cui esso è posto in libertà da’ suoi sali; de- 
composizione che procede d'altra parte, assai lentamente in con- 
dizioni di grande diluizione; per cui il tiosol'ato sodico in mezzo 
acido può trovare efficace e rigoroso impiego nell’analisi vo- 
lumetrica. 

2° Il fenomeno dell’opalescenza è sempre dato da piccolis- 
sime quantità di solfo libero che, molto probabilmente per un. 
cambiamento di stato, ha assunto la forma molecolare. 

3° I liquidi opalescenti per solfo libero diventano limpidi 
generando di nuovo ac. tiosolforico se addizionati di jone solfo- 
roso od impoveriti di jone idrogeno. 

4° Le soluzioni d’acido tiosolforico alcalinizzate e quindi 
leggermente acidificate, possono emanare notevole odore solfidrico ; 
lo stesso avviene per gli acidi tionici che mettono solfo in libertà. 


(1) Gazz. chim. ital. 26, II, 1896, 


Reggio nell'Emilia, Laboratorio Chimico Municipale, Agosto 1907. 
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La determinazione quantitativa 
degli acidi bromico e jodico a mezzo del tiosolforico. 


Nota di A. CASOLARI. 
(Giunta il 24 attobre 1907). 


Come è stato detto nella nota precedente ('), io mi ero pro- 
posto di applicare alla determinazione volumetrica dei bromati e 
jodati l’azione del tiosolfato. La reazione che avviene con un ec- 
cesso di questo composto in soluzione' acida, è determinata dall’a- 
zione ossidante del bromato e rispettivamente del jodato che sono 
stati adoperati, entrambi purissimi, al 100 °/,, e che per grammi 
2,7833 di KBrO* e gr. 3,5667 di KIO? dispongono di una quantità 
di ossigeno corrispondente a quella contenuta in un litro di solu- 
zione decinormale (*). 

Un numero » di cc. di tale soluzione “/,, di bromato o jo- 
dato potassico si addiziona di un volume noto di soluz. N/,, di tio- 
solfato sodico calcolato in eccesso, si diluisce con 4-5 voi, d’acqua 
e si acidifica la miscela; trascorsi alcuni istanti si titola l'eccesso 
di tiosolfato sodico con soluz. X/,, di jodio, adoperando come in- 
dicatore la salda d’amido. Evidentemente, la differenza fra i cc. di 
tiosolfato adoperati e i cc. di soluz. di iodo, rappresenta il volume 
di soluz. di tiosolfato che ha subito l’ossidazione di » cc. di bro- 
mato o jodato. Questa differenza risulta eguale a n. In quanto agli 
acidi adoperati per l’assaggio, è da notare che si possono indiffe- 
rentemente usare HCIÌ , I*"SO! , C‘H°O" , ecc. In queste con- 
dizioni di grande diluizione, gli acidi nominati liberano S e SO* 
soltanto dopo molto tempo (*). 

Riassumiamo in tabella alcuni risultati delle determinazioni 
che sono state eseguite in grande numero e variando i rapporti 
fra i reagenti adoperati. 

I risultati ottenuti sono, come si vede, soddisfacenti e costanti 


(*) « Sul comportamento e sull’uso dell’acido tinsolforico nell’analisi volu- 
metrica ». 


(*) Infatti: 
1 0,8 167 
KBr0? — p. m. 167 ; per cui x — EDO a nagg = 
21 0 14 
KJO3? — >» 214; » = PON — 3,5667 + 


(3) Luogo citato. 
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anche quando si adoperano quantità molto varie di KBr0* e KIO?. 
E questi valori concordanti mi confermano che in liquidi molto 
diluiti, l'ossidazione si esercita direttamente sull’acido tiosolforico 
e non sui prodotti della sua decomposizione ('), e precisamente se- 
condo il rapporto di sei molecole di quest’ultimo per una mole- 
cola di KBrO* o KIO*. La semplicità e speditezza degli assaggi mi 
fanno ritenere che il metodo possa avere vantaggiose applicazioni 
anche in altri casi per determinare, in mezzo acido, sostanze facil- 
mente riducibili a freddo. 











O 
E E (A) (13) (C) (1) 
53 i iaco a PRAIA . (B— D) 
2 | RKJO3 N/o [ Na?S®03 N/i| Acidi diluiti JI N/o 
a) 
zZ > ce. ce. ce. 1 ce. ce. 
1 z 10 tartarico 7,95 2,05 
2 2, 5 . | 2,95 2,05 
3 2 5 , 3,00 2,00 
4 5 10 : 5,00 5,00 
5 | 50 10 ; 4,95 5,05 
6, 20. 40 . 19,9 20,10 
da 20 40 » 20) 20) 
8! 30 50 20 30 
9 | 8 10 | 2,05 7,95 
10 5 6 » 1,00 5,00 
11 20 25 . | 5,00 20,00 
12 2 I O solforico 2,95 2,05 
ian, 2 5 ) 2,00 3,00 
14 | D 10) cloridrico 4,95 5,05 
15 10 | 15 ; | 5,10 9,90 
KBr0 N/io 
La 
| | 
1 5 6 tartarico | 1,05 4,95 
2 5| 6 ) 1,03 4,97 
3 50 8 » 3,05 4,95 
4 50‘ 10 ; 4,95 5,05 
5 10. 20 ; 10,05 9,95 
6 20 i 40 > 20 20 
7 20 40 3 ' 19,95 2),05 
8 30 | 50 i 19,90 30,10 
9 100) 150 ) 5,05 4,95 
10 2000025 ; | 5,10 19,90 
11 5 | 10 : cloridrico 5,10 4,90 
12 5 100 È 5,05 4,95 
13 5 | 10 | solforico 5 5 





(1) V. Nota citata. 
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.Titolazione delle soluzioni di Na*S*O? e J. — Avendo ricono- 
sciuto l’esattezza delle determinazioni testè accennate, ho pensato 
di poter utilizzare la reazione per titolare le soluzioni di Na°S*0? 
e J partendo da jodato o bromato. Le esperienze sono state fatte 
di confronto con soluzioni preparate coi seguenti metodi noti: 

I. Metodo Crismer basato sull’equazione: 


K*Cr*O° + 6KI + 7H*SO' — 4K*SO' + Cr*(SO*)? + 7H*O + 3J? 


Impiegando 10 cc. di soluz. N/,, di K°Cr*O? e titolando il JJ li. 
beratosi, si sono impiegati: 1° cc. 9,7; 2° cc. 9,7; di soluzione di 
tiosolfato sodico al titolo approssimativo N/, che chiameremo T. 

II. Metodo basato sull’equazione: 


HIO* + 5 HI —3H°0 4-3 1? 


Impiegando cc. 10 di KIO* N/,, addizionati di KI e HCI, sono 
stati adoperati, per la titolazione del J liberatosi: 1° cc. 9,7; 2° cc. 
9,75; media cc. 9,725 della soluzione T. 

E finalmente avvalendosi dell’azione ossidante del KIO?, come 
mi sono proposto, si ottennero i seguenti risultati che concordano 


con quelli sopra indicati. Infatti: i 


KJO® (N16) — Na*S°O°(N/10) J(T) 
I co. 10 + ce. 15 corrisp. a cc. 5,50 | 
s On 
2° ce 10 + ce. 15 de n Seno a 


dove T' indica pure il titolo approssimativo N/,;- 
Paragonando poi le soluzioni T e T’ si ottennero i seg. dati: 
1° Na?S°O*T) cc. 10 — J(T°) cc. 10,45 
2° id. ce. 10 =. id. cc. 10,45 
Facile è il calcolo per determinare il titolo esatto delle due 
soluzioni e quindi la quantità di tiosolfato ossidato da 10 cc. di 
KJO? N/.; infatti: 
10 Xx 5,525 


15— — 035 


— 9,723 ce. Na°S*0* (T) 

Come è evidente, questo numero concorda perfettamente con 
quelli trovati seguendo i procedimenti I° e II°. Analoghi risultati 
sono stati ottenuti adoperando soluzione di KBrO? X/,,. 

Si può quindi ritenere che, in considerazione della assoluta 


612 


purezza dei due sali KBrO*® e KIO? (') che ci offre il commercio è 
la possibilità di conservare per molto tempo il titolo inaltera'o 
delle loro soluzioni, il procedimento è consigliabile quantunque in 
esattezza non presenti vantaggi maggiori, ma uguali a quelli dei 
metodi più noti. i 

Azione ossidante di HBrO* e HIO* sull’acido tiosolforieo. —- 
Ho cercato di indagare quali reazioni si succedono durante l’ossi- 
dazione esercitata dagli acidi bromico e jodico sull’acido tiosolfo- 
rieo. E, guidato dal fatto osservato costantemente, dello sviluppo 
di H*°S durante le esperienze, ho supposto che questo potesse de- 
rivare come dalla equazione seguente: 

H°S‘O° + HIO*? + 3H°O — 3H°SO‘ + HI + H°S 

per la quale si presuppone la genesi del tetrationato in un primo 
momento della reazione dell’acido jodico o bromico sul tiosolforieo. 
Si trattava quindi di provare direttamente la formazione di tetra- 
tionato. Premetto che lo sviluppo di H°S è stato constatato in tutte 
le varia'e esperienze istituite anche operando con altri ossidanti; 
acido cromico, ac. permanganico, acqua ossigenata, determinarono 
sempre tale fenomeno dopo un certo tempo e più rapidamente a 
caldo. Osserviamo le tre esperienze eseguite nelle condizioni ap- 
presso, usando come ossidante l’H°O* 





SE 





Na?S?®0? (N/1) | HCI al 7°/ H®0 H°0? Vol. 2 °/, 
alzo SE _ ce. bioccocefte 
10 !/, 55 | 25 
5 /, 40 15 
5 1/, 50 10 


Lo sviluppo dell’H°S che ha cominciato a manifestarsi dopo 
circa dieci minuti è stato notevole e duraturo in tutti tre i saggi; 
infatti dopo parecchi mesi lo si avvertiva, nella bevuta, ancora 
distintamente. 


(!) La Casa Merck di Darmstadt mi ha fornito dei sali al 100 °/p. 
(*) L’acqua ossigenata impiegata è stato il « Perhydrol » Merck diluito 
convenientemente. 
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La determinazione dell'acido tionico è stata fatta nel modo se- 
guente. Il liquido in esame, reso perfettamente neutro, viene addi- 
zionato con acqua ossigenata, pure neutralizzata, e c)n un volume 
noto di NaOH decinormale. Dopo avere riscaldato a b. m. per 
mezz'ora circa, si rititola con acido l’eccesso di NaOH. La diffe- 
renza esprime evidentemente i co. di H°SO' N/,, formati, poichè 
l'ossidazione operata dall’H*0* sopra un acido tionico può venire 
espressa dall’equazione seguente: 


Na°S‘0° + 7H*O® + 3H*O — Na*SO'‘ + 3H*SO'* + 7H°O 
e in generale da: 
Na®S"0°+ (8m-5)H*0*+-(m-1)H*O=Na?SO‘-+(n-1)H*SO‘+(3m-5)H®O 
Per cui /e molecole di acido solforico che sì liberano da una mol. 
di un politionato con m atomi di solfo, sono uguali ad m-1. Ne 
consegue che l’acidità riscontrata nelle esperienze, adoperando due 


termini vicini della serie politionica, è notevolmente diversa ('). 
Anche il tiosolfato libera per l'ossidazione una molecola di H°SO': 


Na*S*O® + 4H*O0® + H*0 — Na*SO'-+ H*SO* + 4H?0 


come infatti risulta dal saggio seguente: 


a |a-n]| a_n 


H°0*® (A) 
Na?S®09 Vol. 10% | NaOH N/,w | IICLI N/jo trovato calcolato 
ce doo ce. | ce. | ce ce ce. 
10 50 40 20,05 19,95 20 


Per confermare vieppiù l’esattezza di questo metodo di ri- 
cerca ho creluto bene di esperimentare ancora sul tetrationato di 
sodio o meglio sul liquido ottenuto per azione della soluzione di J 
su quella di Na°S°O?. 

Ricordando infat*‘i che da duo grammimolecole di tiosolfato si 
genera una grammimolecola di tetrationato 


2Na?S*O* — Na?S'0% 
si deve dedurre che » cc. di una soluzione decinormale di tiosol- 


() Infatti facilmente si comprende che ad esempio: 1) ce. di Na?s'05 N/10 
danno un'acidità di 60 ce. H?SOf N/ 9 e 10 ce. di Na?5"05 N/19 danno un’acidità 
di 80 cc. H?SO! N/10. 


614 
fato generano per azione dello jodio 3 ce. di soluz. decinormale, 


di tetrationato. Ma noi abbiamo visto che 

Na*S‘0° + 7H®O* + 3H®O —= Na*SO‘ + 3H*SO‘ + 7H*0, 
5 cc. di soluz. N/,, di tetrationato corrispondono a - 
ce. di soluzione di acido solforico contenente la grammimolecola 
di H®SO, ed evidentemente a 8n cc. di soluz. N/,, di H°SO*. Rias- 
sumendo : 

n ce. di Na?S*O? “/,, corrisp. a 8n ce. di H*SO* “/,, 

e nell’esperienza si impiegherà un volume di soda N/, triplo del 
voi. di tiosolfato adoperato. 

Dopo di avere in precedenza verificato che 10 cc. di soluz. di 
Na*S*O? corrispondevano esattamente a cc. 10,75 di soluz. di J “/,, 
si procedette all’esperienza, mescolando le due soluzioni, senza ag- 
giunta di salda d’amido. 


Na?9?03 H?0? 


dunque 


(B I (A — B) ac B) 


A) ) 
N/o JO Nfin | vol 109/, | NaOH N/10{ H2SO* N/ | trovato | calcolato 
ve. cei ce. ce. ce. ce. ce. 
10 10,75 50 40 10,3 29,7 30 
10 10,75 50 50 20,4 29,6 » 


Si ripeterono analoghe esperienze anche in condizioni acide 
premettendo un saggio per verificare la corrispondenza fra le so- 
luzioni, cioè: 

ce. 10 Na°S*O* “/, + ce. 15 H?SO* N/,, = ce. 10,75 S/ J 


le quali vennero poscia mescolate senza aggiunta di salda d’amido; 
si acidulò con 15 ce. di H°SO* N/,, il liquido che, neutralizzato 
quindi con 15 ce. di NaOH “/,,, venne sottoposto all’ossidazione. 


Na?s?03 H?0? (B (A— B) [(A— B) 





(A) ) 
N/ to J N/s | vol. 109/, {NaOH N/,0f H2S04 N/,] trovato | calcolato 
0 ce. ce. ha 206 E 
10 10,75 50 40 10,3 29,7 30 


10 10,75 50 50 20,25 29,75 
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Dai risultati quasi teorici ottenuti in tutti gli assaggi si rileva, 
oltre al rigore del metodo, anche la sua grande semplicità. Dopo 
queste premesse e ricerche preliminari per rispondere al quesito 
propostomi di indagare quale composto si origini per azione degli 
acidi bromico e jo iico sul tiosolfato, ho operat> accuratamente 
nella stessa guisa sui liquidi ottenuti col procelimento da me de- 
scritto. 


| 
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| 
} 
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5 o 7 = s| 3 |.Fa SZ £È È 
5 Gu 27 Ta: 23 az Cad < $ 2 $ 
È e: nah 6 rl Se e i ie Spi Lee 
1 5 | 10 5,4 I 5 O 40 105 | 295) 30 
2 8 10 | 2,3 5 40 10,6 | 29,4| >» 
KJO® N/,0 
1 10 15 5,90 O 60 15,7 44,9) 45 
2 10 15 0,6 ” D2 8,00 | 44 » 











Li formazione di acido tetra'ionico che l’esperienza ha anche 
confermato corrispondente alla quantità teorica, mi autorizza quindi 
ad esprimere nel modo seguente la reazione che interviene fra 
l'ac. tiosolforico ed i citati bromico o jodico nell’accennato rap- 
porto di 6 ad 1: 

6H°S°O* + HIO® = 311°*S'O" + HH + 3H*®O 

Dimostrata la genesi dell’acido tetrationico, resta anche pro- 

babile l’attendibilità della equazione: 

H*S‘O* + HIO? + 3H°O = 3H°SO' + HI + H?S (') 
che è stata da me presupposta per spiegare la formazione di H°S 
che sempre accompagna queste reazioni. 

È però da ricordare che detta reazione secondaria si verifica 
fra piccole quantità di reagenti, per cui non sono turbati affatto 
i risultati finali; e la manifestazione di H*S richiede sempre un certo 
tempo dopo il contatto delle soluzioni. 

(1) Forsa ulteriori ricerche potranno confermare questa reazione secon- 


daria che si compirebbe in luogo dell’altra; 3H°S°05 + HIO3 + 3H?°0 = 
= 6H?S04+ II + 382. 
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A confermare l’esattezza di quest’ultima considerazione, che 
cioè la reazione generatrice di H*S è secondaria e ha luogo sol- 
tanto in piccola quantità, citerò anche il fatto che nei liquidi espe- 
rimentati l'aggiunta di BaCl* dà sempre soltanto un leggerissimo 
intorbidamento che maggiormente si può apprezzare quando, invece 
di HIO*, si impieghi HBrO*. Notevole è anche la coincidenza di un 
maggior sviluppo di H°S coll’uso di HBrO?. 

Il Longi (') che ha studiato l’azione dell’acido cromico sul 
tiosolforico, arriva, con un procedimento complicato e laborioso, 
al risultato medesimo da me ottenuto nel caso degli acidi sud- 
detti; quantunque nelle sue esperienze egli non agisca sul tiosol- 
fato in soluzione acida, ma invece faccia direttamente sgocciolare 
nella soluzione cromica quella di tiosolfato. Però io non posso 
condividere pienamente l’interpretazione ch’egli ha voluto dare allo 
sviluppo dell’acido solfidrico. Egli attribuisce infatti questo feno- 
meno ad una reazione secondaria alla quale crele non debba ri- 
tenersi estraneo l’acido cromico, quando non si voglia attribuire 
all’azione degli acidi e dei sali cromici sull’H*S*‘O° coll’intervento 
di una causa che acceleri la loro azione. « A questa ipotesi, egli 
dice, sarei portato ancora dal fatto che facendo agire a caldo 
l’acido cromico sopra una soluzione solforica di acido tetrationico, 
la riduzione dell’acido cromico è pronta; assai prontamente pure 
l'acido tetratio:.ico viene convertito in acido solforico quando a 
una soluzione fredda di tetrationato baritico si aggiunga bicro- 
mato potassico ed una quantità relativamente forte di acido clori- 
drico; ma se quest’acido fu aggiunto in quantità minore, sia a so- 
luzione di tetrationato baritico che di acido tetrationico, l’acido 
cromico agisce molto lentamente e non è possibile che dopo molto 
tempo avver ire la formazione di H°SO‘ mentre che nelle espe- 
rienze da me eseguite sull’azione dell’H*CrO* sull’H°S*®O*, la produ- 
zione di H*SO* fu costante e quasi sempre relativamente conside- 
revole ancora nelle prove eseguite alla temperatura ordinaria ». 

Ora a me pare, se ho bene inteso l’argomentazione del Longi, 
che l’essere l’accennata conversione dell’H°S‘O° in H*SO‘ a mezzo 
dell'acido cromico, più o meno pronta e considerevole, nulla spie- 
ghi al riguardo dello sviluppo di H°S. E neppure possiamo invo- 


(*) Gazz. chim. ital. 26, MI, 1896. 
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care l’azione degli aci :i e dei sali cromici sull’H*S*‘O0* quando ap- 
punto KBrO?, KIO?, KMn0'‘, H°O* hanno mostrato che la loro azione 
sull’acido tiosolforico si esplica collo stesso sviluppo solfidrico, 
ciò che piuttosto viene a sostenere la nostra idea la quale d’altra 
parte trova conferma (sebbene il fenomeno torni meno facilmente 
apprezzabile) nelle esperienze opportunamente eseguite con ossi- 
danti sull’acido tetrationico. 

Nè l’avere il Longi osservato che si avverte, fino dalle prime 
aggiunte di Na*S*O? alla soluzione di acido cromico, la formaz. 
di H*S quando ancora, per nessun’altro fenomeno sia dato rico- 
noscere che una reazione fosse avvenuta, gli dà, a parer mio, di- 
ritto di ritenere che la genesi dell’H*®S sia da considerarsi contem- 
poranea o precedente alla conversione dell’acido tiosolforico in te- 
trationico. 

Giusta è invece l’osservazione fat'a nella succitata memoria 
relativa alla formazione dell’H*SO' che il Longi attribuisce ad una 
ossidazione dei prodotti che si generano dalla reazione principale; 
e ciò in base al fatto constatato che dalla riduzione di quantità 
identiche di acido cromico, operata per l’aggiunta di quantità suc- 
cessivamente crescenti di Na*S*O? la produzione di H*SO* tende a 
diminuire. Egli osserva pure che la produzione di H*S non è più 
avvertibile facendo agire HC! sopra soluz. contenenti K*Cr*O” ed 
un leggero eccesso di Na°S*O?. Questi due fatti mostrano, secondo 
me, che le quantità di H°*S ed H°SO' che si formano, vanno va- 
riando proporzionalmente fra di loro, e ciò conforta la mia ipo- 
tesi, come è stato accennato precedentemente, per la quale l’uno 
e l’altro siano simultaneamente generati dalla stessa reazione. 

Riassumendo: 

1° Gli acidi HBrO* , HIO* vengono determinati volumetri- 
camente con molta esattezza in mezzo acido col tiosolfato di sodio 
il cui eccesso si titola con J. 

2° Il procelimento sopra esposto può venire impiegato nella 
titolazione. delle soluzioni di Na°S*O? e J partendo da quella di 
KBrO? o KJO? “/,., rispetto al loro potere ossidante; in generale 
esso può venire applicato alla determinazione volumetrica di so- 
stanze facilmente riducibili a freddo. 

3° La reazione che interviene genera acido tetrationico in 


quantità quasi teorica. 
Anno XXXVII — Parte II 4i 
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4° La reazione è sempre accompagnata da emanazioni di gas 
solfidrico che si avverte pure coll’impiego di altri ossidanti. 
5° Un politionato ad m atomi di solfo addizionato di HO? 
ed NaOH, genera m-1 molecole di H*SO*‘ e può quindi essere ti- 
tolato. 


Reggio nell'Emilia, Laboratorio Chimico Municipale, agosto 1907. 


Sulla struttura dell'acido feneniltribenzoico. 


Nota di G. ERRERA. 
( Giunta il 14 ottobre 1907 ). 


L’acido feneniltribenzoico fu ottenuto per la prima volta da 
Gabriel e Michael (') per fusione con potassa del tribenzoilenben- 


(C.H.C00H),, 


zolo, e gli fu assegnata la struttura C, senza che 





3 
dalla memoria risultino le ragioni che guidarono gli Autori 


nella loro scelta. 
(COOH), 


(CHs); 
e al nome di feneniltribenzoico sostituì quello di acido trifenil- 
trimesinico, denominazione sotto la quale il composto si trova in 
alcuni dei migliori trattati, come quello di Meyer e Jacobson. 
Lanser poi credette di aver stabilita la identità di esso con un 
acido ottenuto per azione dell’ossicloruro di fosforo sull’ acido 
fenilpropiolico. 

Poco dopo il Manthey (*), pur mantenendo l’identità tra i due 
acidi, dimostrò per quello ottenuto dall’acido fen:lpropiolico oche 
il peso molecolare dovea essere diminuito di un terzo, e ritenne 

(COOH), 


(CH); 
che fossero quindi da considerare come derivati, non del benzolo 


Più tardi Lanser (*) propose in vece la formula GC; 





che ad ambedue si dovesse attribuire la formula C, 


(!) Ber. d. d. chem. Ges., ff 1008 (1878). 
(*) Ber. d. d. chem. Ges. 22, 2478 (1899). 
(*) Ber. d, d. chem. Ges, 33, 3083 (1900). 


619 


CH:CH 
ma del tetrene | | . Proposeperentrambi il nome di acido di- 
CH :CH 


feniltetrendicarbonico. Questi risultati, se esatti, doveano necessa- 
riamente condurre alla modificazione della formula anche del tri- 
benzoilenbenzolo. 

Ma recentemente il Michael ('), ritornando sull’argomento, di- 
mostrò che l’acido ottenuto da Lanser e da Manthey, partendo dal 
fenilpropiolico, era già stato da lui preparato da molto tempo e 
caratterizzato come un acido fenilnaftalindicarbonico e che esso 
non ha nulla in comune col feneniltribenzoico. Cessa quindi ogni 
ragione per considerare l’acido feneniltribenzico ed il tribenzoi- 
lenbenzolo come derivati del tetrene e non del benzolo; rimane 
però sempre aperta la questione se la struttura del detto acido 
sia quella primitivamente proposta da Gabriel e Michael, o quella 
ammessa da Lanser. Nella nota sopracitata il Michael si propone 
la soluzione del problema ed annuncia che già sono incominciate 
le relative esperienze, ed io mi sarei ben guardato dall’entrare nel 
campo di lavoro altrui, ove un mio studio sulla costituzione dello 
ftalacene non avesse reso per me necessario di conoscere quella 
dell’acido feneniltribenzoico. Siccome però è ormai passato più di 
un anno e, almeno da quanto mi risulta dal Central-Blatt, non fu 
ancora pubblicato il lavoro promesso dal Michael, mi permetto di 
esporre quei pochi risultati sperimentali da me ottenuti, che mi 
paiono sufficienti a dimostrare che la costituzione dell’acido fene- 
niltribenzoico è quella assegnatagli dai suoi scopritori, non quella 
proposta posteriormente dal Lanser, che cioè lo si deve conside- 
dare come acido s-trifenilbenzol-2', 2", 2"-tricarbonico. 


PARTE SPERIMENTALE. 


L’acido feneniltribenzoico fu preparato, presso a poco, secondo 
le indicazioni di Michael (loco citato) operando però in una volta 
sola sopra una quantità di materiale assai maggiore: cioè 10 gram- 
mi di tribenzoilenbenzolo, 100 di idrato potassico e 40 di acqua. 
Per la fusione si adoperò un crogiuolo di nichelio riscaldato a ba- 
gno d’olio e, a differenza di quanto fece il Michael, si sospese la 


(!) Ber. d. d. chem. Ges. 39, 1908 (1906). 
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operazione prima che il sale si rammollisse e divenisse pastoso, 
quando cioè il colore era ancor verde oliva e la struttura granu- 
lare. Mercè queste leggiere modificazioni si ottiene un prodotto 
molto puro, perchè quasi completamente solubile nell'’ammoniaca 
e pochissimo colorato, quando viene riprecipitato per aggiunta di 
acido cloridrico. Il rendimento è pure assai buono: nove grammi 
circa. L'acido si può purificare per cristallizzazione dall'alcool o 
dall’acido acetico. Da questo si separa in cristalli allungati, ohe 
lasciati all'aria, finchè non si avverta più l’odore dell’acido ace- 
tico, contengono ancora una molecola di solvente, come dalla se- 
guente analisi : 

Gr. 0,3235 di sostanza perdettero a 140° gr. 0,0401. 

Gr. 0,2377 di sostanza, disseccata a 140°, diedero gr. 0,0910 di 
acqua e gr. 0,6453 di anidride carbonica. E in cento parti 


Trovato Calcolato per 
Car 1406 Cg,H,30 + CHO, 
C 74,04 73,9? 
H 4,25 4,11 
O 21,71 21,92 
C.H,O, 12,40 12,05 


Etere trietilico 
C,H,.C00C,H; 


0000,1,c;11.|_Jox,0000%8, 


L'acido si eterifica colla massima facilità col metodo di Fi- 
scher, facendolo cioè bollire con soluzione alcoolica di àcido sol- 
forico al 10 °/,. Per aggiunta d’acqua si separa una sostanza gom- 
mosa, che si lava accuratamente con una soluzione diluita e calda 
di carbonato sodico e si ridiscioglie in poco alcool bollente. Per 
raffreddamento si riprecipita l'etere, che si separa dalle acque ma- 
dri e si dissecca riscaldandolo a bagno maria sino a peso costante: 
L'analisi diede i seguenti risultati : 

Da gr. 0,3020 di sostanza si ebbero gr. 0,1553 d'acqua e gr. 
0,8385 di anidride carbonica. E in cento parti. 

Calcolato per C,;H,,0,: C 75,86; H 5,85; O 18,39, 

Trovato: C 75,72; H_ 5,71; O 18,57; 
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L’etere fu ottenuto sempre sotto forma di una sostanza ap- 
pena colorata, gommosa, incristallizzabile. Nel dubbio che la inca- 
pacità a cristallizzare dipendesse da tracce di impurezze dovute al 
metodo di preparazione, ripreparai il prodotto per un’altra via, 
per azione cioè dell’ioduro di etile sul sale d’argento, ma sempre 
col risultato medesimo. 

La facile eterificabilità dell'acido col metodo di Fischer con- 
duce, in base alla regola di Meyer, alla conclusione che i carbos- 
sili devono essere attaccati ai fenili periferici. Un acido della strut- 
tura del trifeniltrimesinico 


CH, 
e N.C00H 
CH Logi, 
COOH 
nel quale i due posti orto rispetto a ciascun carbossile sono oc- 


cupati da gruppi pesanti come il fenile, non sarebbe eterificabile 
dall’alcool in presenza di acido solforico. 


Acido 3.4,5.6-dibenzoilenbenzol-1-fenil-2'-carbonico 
CH. COOH 
co. \ 
bal _Joar, 
co 
Si introduce l’acido feneniltribenzoico in molto acido solforico 
concentrato e si riscalda a bagno maria finchè si sia disciolto 
tutto; si lascia raffreddare, si precipita con acqua e la sostanza 
gialla separatasi si lava e si tratta con idrato potassico. La piccola 
parte che rimane indisciolta presenta tutti i caratteri del triben- 
zoilenbenzolo, mentre dalla soluzione, acidificata con acido clori- 
drico, si separa un precipitato che si purifica cristallizzandolo dal- 
l’alcool, nel quale è poco solubile a caldo, ancor meno a freddo. 
Si ottengono così dei cristalli aghiformi, setacei, di color giallo 
d’oro, che contengono una molecola d’alcool di cristallizzazione, 
come dalla analisi seguente: 
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Gr. 0,3167 di sostanza perdettero a 150° gr. 0,0318. 

Gr. 0,2279 di sostanza, disseccata a 150°, diedero gr. 0,0761 di 
acqua e gr. 0,6727 di anidride carbonica. E in cento parti: 


Trovato Calcolato per 
CH 0, CH 40, + Cs Hx0 
C 80,50 80,60 
H 3,71 3,48 
O 15,79 15,92 
C,H,O 10,04 10,27. 


L'acido, disseccato prima, fonde da 349° a 350°, si discioglie 
facilmente nelle basi con color giallo bruno intenso; le soluzioni 
potassiche non vengono precipitate che da un grande eccesso del- 
l’idrato. Ritrattato con acido solforico a bagno maria si trasforma 
lentamente in tribenzoilenbenzolo che si separa cristallizzato già 
durante il riscaldamento. È appunto la formazione del tribenzoi- 
lenbenzolo che mi induce ad assegnare all’acido la struttura scritta 
sopra, poichè se il gruppo benzoilene (3.4) occupasse invece la po- 
sizione (3.2) non si spiegherebbe facilmente la eliminazione ulte- 
riore d’acqua, a spese del carbossile in posizione (1), ed il formarsi 
del terzo anello laterale. 

Etere etilico CxyH,30,.CO0C,H;. — La poca solubilità dell’acido e 
la probabile poca solubilità dell’etere nell’alcool, mi fecero prefe- 
rire alla eterificazione diretta quella mediante il sale d’argento. 
La reazione sull’ioduro di etile avvenne assai facilmente, e il residuo 
della distillazione dell'ioduro inalterato fu estratto con xilene nel 
quale il prodotto è poco solubile a freddo, abbastanza a caldo. L’e- 
tere separatosi per raffreddamento venne purificato ricristalliz- 
zandolo dalla benzina, dalla quale si depone in begli aghi color 
giallo d’oro che trattengono ostinatamente il solvente, e che quindi 
per la analisi vennero disseccati a 140° sino a peso costante. 

Da gr. 0,2253 di sostanza si ebbero gr. 0,0933 d’acqua e gr. 
0,6675 di anidride carbonica. E in cento parti 

Calcolato per C,,H,;,0,: C 80,93; H 4,19; O 14,88; 

Trovato : C 80,80; H 4,60; O 14,60. 

L’etere fonde a 253°, è poco solubile nell’alcool e nella benzina, 
di più nello xilene. 

Insieme all’acido 3.4.5.6-dibenzoilenbenzol-1-fenil-2'-carbonico, 
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ma in quantità assai minore, si forma per azione dell’acido solfo- 
rico sull’acido feneniltribenzoico, una nuova sostanza, che rimane 
nelle acque madri alcooliche di cristallizzazione, benchè sia ancor 
meno solubile. È di color giallo più chiaro, fonde verso 321°, è 
anch'essa di natura acida e i sali alcalini sono poco solubili nel- 
l’acqua, specialmente quando essa contenga un eccesso di base. Cri- 
stallizza in laminette sottilissime, non contenenti alcool, poichè non 
perde sensibilmente di peso alla temperatura di 160°, e dai risul- 
tati dell'analisi pare si tratti di un isomero dell’acido descritto 
dianzi. 

Da gr. 0,2272 di sostanza si ebbero gr. 0,0797 d'acqua e gr. 
0,6692 di anidride carbonica. E in cento parti: 

Calcolato per C,,H,,0,: C 80,60; H 3,48; O 15,92; 

Trovato: C 80,33; H 3,90; O 16,77. 

Il fatto però che per azione ulteriore dell'acido solforico dà 
anch'esso una sostanza insolubile nelle basi, che ha tutti i carat- 
teri del tribenzoilenbenzolo, rende assai difficile assegnargli una 
formula di struttura, perchè quelia a priori più probabile 


C,H, COOH 
co. ( Yeo 
cal CH, 


non interpreta, in modo semplice almeno, quest’ ultima reazione. 
Potrebbe anche darsi che la formazione di questa sostanza sia 
dovuta a qualche impurità contenuta nell’acido feneniltribenzoico. 
Non ho poi constatata la formazione di un acido bibasico. 
Mi astengo dall’approfondire per ora questo argomento per 
riguardo al lavoro annunciato da Michael. 


Messina, Laboratorio di chimica generale della R. Università, luglio 1907. 
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Sulla struttura dello ftalacene. 


Nota di G. ERRERA. 


(Giunta il 14 ottobré 1907 ). 


Nel 1884, sotto il nome di gruppo dello ftalacene, Gabriel (') 
descrisse alcuni composti derivanti da un idrocarburo C,,H,g di 
struttura ignota, da lui chiamato appunto ftalacene. La sostanza 
dalla quale il Gabriel partì è l’etere ftalaconcarbonico C,,H,,0,. 
COOC,H, ottenuto per azione dell’acetato di sodio sopra un mi- 
scuglio di anidride ftalica ed etere acetaoetico. 

Essendomi proposto lo studio della condensazione dell’anidride 
naftalica cogli eteri malonico, acetacetico e composti analoghi, de- 
cisi di fare prima alcune ricerche dirette a chiarire la costituzione 
dell’etere ftalaconcarbonico, e queste costituiscono appunto l’og- 
getto della presente nota. Benchè il problema non si possa ancora 
considerare come sicuramente risolto, parecchi punti rimanendo an- 
cora oscuri, credo però di poter fin d’ora proporre una formula 
che si accorda bene colla maggior parte dei risultati sperimentali 
sia di Gabriel che miei. Come prodotto secondario della prepara- 
zione dell’etere ftalaconcarbonico, risulta costantemente del triben- 
zoilenbenzolo, la cui struttura, mercè gli ultimi lavori di Michael, (?) 
è ormai fuor di dubbio, e la cui formazione dall’anidride ftalica 
e dall’etere acetacetico si può facilmente interpretare supponendo 
che da un composto intermedio della forma 


, CO.CH, 


Cc 
XC00C,H, 


CO CO.CH — 
: ovvero c.H{ vo 
CO 


CHÉ N 
Xc07 NC00C,H, 


risulti il dichetoidrindene (?) 


CO 
x 
CH ne CH, 


(1) Ber. d. d. chem. Ges., 77 1389, 1397. 

(*) Ber. d. d. chem. Ges., 39, 1908 (1906). 

(9) Ho potuto constatare che l’etere ftalilacetacetico subisce assai facil- 
mente la trasposizione di Gabriel, trasformandosi nel sale sodico dell’etere, o 
dell’acido, dichetoidrindencarbonico.. 
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e da due molecole di questo, per eliminazione di una molecola 
d’acqua, l’anidrobisdichetoidrindene 


CO —OH, CO_CH, 
ba 6 =C — C0 


Ora se l’anidrobisdichetoidrindene si condensa con una terza 
molecola di dichetoidrindene risulta, com? è noto, il tribenzoilen- 
benzolo 


C,H, — CO 
bb 
co — | d_ca, i 


Cab == 5_ to 


se invece si condensa con una molecola di etere acetacetico se- 
condo lo schema 


CH, — CO — CH, — C00C,H, CH, -- \ = o — C00C,H, 
co CH, CO—C,H, =2H,0 + C0 — do CH, 


bai, d=6- do dA, 6=d- do 


risulta un composto la cui formula greggia corrisponde a quella 
dell’etere ftalaconcarbonico, e la cui struttura è in armonia colle 
reazioni finora conosciute di questa sostanza. 

Devo però subito far notare che, per quanti tentativi abbia 
fatti, non sono riuscito in nessun caso ad ottenere l’etere ftalacon- 
carbonico partendo, o dall’etere ftalilacetacetico, o dall’etere sodio- 
idrindencarbonico, o dal dichetoidrindene, o dall’ anidrobisdiche- 
toidrindene. Quindi, ammessa per il prodotto finale la formula di 
struttura proposta, o il meccanismo della reazione è differente da 
quello indicato, e non risultano i prodotti intermedi da me sup- 
posti, o questi non sono capaci di reagire ulteriormente che al 
momento nel quale si formano. 

Per quanto riguarda i derivati già ottenuti dal Gabriel, lo fta- 
lacene avrebbe la struttura 
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CH,. \ 
CH. 7. CH, , 
CH, 
sarebbe cioò il 3.4.5.6-diortobeuzilentoluene. Per l’ossido di ftal- 
acene e per l’acido ftalacenico rimane l’alternativa tra le formule 


CH; CH; 
CH,. / N cH,. / N 
| | 
CH D CH, , CH, Joxi,c00n 
CO 
e le 
CI, CH, 
co. N N 
| 
C,H.. Jon ; COOH.GH. / CH 
u 634, * / 6324 
NEI SA 
CH, ì CH. 


Lo ftalacone da me preparato, sia ossidando fortemente lo 
ftalacene, o l’ossido di ftalacene, sia eliminando anidride carbonica 
dall’acido ftalaconcarbonico sarebbe il 3.4.5.6-dibenzoilentoluene 

2, 
co. N 
iti 
C.H,. CH 
7 #4 : 
CO 

E finalmente l’acido tribasico ottenuto per fusione con potassa 
dell'acido ftalaconcarbonico, e al quale, per analogia coll’acido fe- 
neniltribenzoico (vedi memoria precedente) e pel suo comporta- 
mento alla eterificazione (vedi parte sperimentale) assegno la 


struttura 


N COOH 
COOH.CH,i Jexi.co0r 


sarebbe l’acido dimetadifeniltoluene-2.2".2"-tricarbonico. 
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PARTE SPERIMENTALE 


Etere ftalaconcarbonico 


CH, 
Do. ( a 
__ GHx CH, 
MA È 
CO 
L’etere fu preparato seguendo le indicazioni di Gabriel, (') si 
trovò soltanto che si ottiene lo stesso rendimento anche dimi- 
nuendo un pò la quantità di etere acetacetico; per 200 gr. di ani- 
dride ftalica, 160 gr. di etere, anzichè pesi uguali. La separazione 
poi dell’etere ftalaconcarbonico dal tribenzoilenbenzolo si fa più 
comodamente mediante la benzina che mediante l’acido acetico, nel 
quale il prodotto è meno solubile. L’analisi si accorda bene con 
quelle date da Gabriel. 
Da gr. 0,2844 di sostanza si ebbero gr. 0,1157 d’acqua e 
gr. 0,8176 di anidride carbonica. E in cento parti: 
Calcolato per C,,H,;0,: C 78,26; H 4,35; O 17,39; 
Trovato: C 78,40; H 4,52; O 17,08. 
Ftalacone 
CH, 
co./ N 
Bilo 
CH. CH, 
br 
co 
Gabriel ottenne l’ossido di ftalacene riscaldando 2 grammi di 
ftalacene in soluzione acetica con 1,5 di bicromato potassico fina- 
mente polverizzato finchè tutto il sale si fosse disciolto, e lasciando 
poi raffreddare il liquido. Basta aumentare due o tre volte la 
quantità della sostanza ossidante per veder depositare un compo- 
sto che ha la stessa apparenza dell’ossido di ftalacene, ma è in- 
vece il biossido, o ftalacone. Si ossidano in tal modo ambedue i 
gruppi CH, dello idrocarburo. 


(!) Ber. d. d. chem. Ges., 77, 1389 (1884). 
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Lo stesso prodotto, benchè con molte perdite, si può pure ot- 

tenere sottoponendo a distillazione secca l’acido ftalaconcarbonico da 
solo, o meglio mescolato a polvere di zinco, la quale non ha altro 
ufficio che di condurre bene il calore. La reazione non si può fare 
che per porzioni di pochi decigrammi in tubo da saggio, e ad onta 
di ciò la maggior parte dell’acido si carbonizza. Si depone sulle 
pareti fredde una sostanza solida, gialla in parte fusa, in parte 
sotto forma di fiocchi, che si discioglie nella benzina, o nello xi- 
lene bollente, e che si può purificare ricristallizzandola da questi 
solventi, o dall’acido acetico. Delle analisi seguenti, le due prime 
si riferiscono a ftalacone ottenuto per ossidazione dello ftalacene, 
la terza a ftalacone preparato per decomposizione dell’acido ftala- 
concarbonico. 

I. Da gr. 0,2102 di sostanza si ebbero gr. 0,0880 d’acqua e 
gr. 0,6600 di anidride carbonica. 

II. Da gr. 0,2241 di sostanza si ebbero gr. 0,0918 d’acqua e 
gr. 0,7021 di anidride carbonica. 

HI. Da g:. 0,2414 di sostanza si ebbero gr. 0,0988 d’acqua e 
gr. 0,7587 di anidride carbonica. E in cento parti: 


'l'rovato Calcolato per C,,H130% 
I Il III 
CU 85,63 85,44 85,71 85,14 
H 4,65 4,55 4,55 4,05 
O 9,72 10,01 9,74 10,81 


Lo ftalacone si presenta sotto forma di minutissimi aghetti 
splendenti, di color giallo, p. f. 257°-259°, poco solubili nei solventi 
ordinari. 


Acido dimetadifeniltoluene — 2.2'.2" — tricarbonicog 


/X.c00H 


COOH.C,H,l. c,H.CO0H 


d% A 

La fusione con potassa dell'acido ftalaconcarbonico si fa in 
crogiuolo di nickel a bagno d’olio per porzioni di 15 grammi di 
acido e 200 grammi circa di base. Si aggiunge dapprima un po’ 
d’acqua e si riscalda rimescolando continuamente; il sale dell’acido 
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ftalaconcarbonico che ha l’aspetto di una sostanza granulosa verda- 
stra, man mano che sale la temperatura si va colorando in verde 
oliva sempre più oscuro, e finalmente quando il termometro è 
giunto verso i 300° si rapprende poco a poco, schiumando, in una 
massa molle vischiosa che si separa dalla potassa fusa. Si inter- 
rompe subito la operazione, si estrae dal liquido, divenuto limpido, la 
massa ancor molle e, lasciatala raffreddare, la si discioglie nell’ac- 
qua. Si ottiene così una soluzione bruna, dotata di intensa fluore- 
scenza giallo verde, che si rende meno fortemente alcalina con acido 
cloridrico, si tratta con carbone animale e si precipita con un acido. 
La sostanza si separa in parte sotto forma di fiocchi, in par:e di massa 
pastosa che però si va poco a poco solidificando; si filtra di nuovo, 
si lava con acqua, si asciuga, e si discioglie in acido acetico con- 
centrato. 

Il liquido bruno lasciato in riposo incomincia dopo qualche 
tempo ad intorbidarsi per opera di una sostanza polverosa cristal- 
lina, incolora, o appena colorata in bruno, la cui separazione avviene 
assai lentamente, e non è completa che dopo parecchi giorni. Il 
prodotto così ottenuto è poco solubile nei solventi ordinari ed una 
volta disciolto se ne separa lentamente; per purificarlo il metodo 
migliore è trasformarlo, come verrà indicato più oltre, nell’etere 
bietilico, e saponificare questo per ebollizione con potassa acquosa. 
Acidificando si ottiene l’acido sotto l’aspetto di una massa amorfa, 
pastosa che rapidamente solidifica, e che si cristallizza da molto 
acido acetico. Se si vuole filtrare, si deve farlo subito poichè l’a- 
cido incomincia talvolta a separarsi cristallizzato dal liquido bol- 
lente, prima che tutta la modificazione amorfa si sia disciolta. L'a- 
nalisi diede i risultati seguenti: 

I. Gr. 0,5884 dell’acido, precipitato dalla soluzione acquosa 
del sale potassico ed asciugato all’aria, perdettero a 160° gr. 0,0752. 

II. Gr. 0,2298 dell’acido, cristallizzato dall’acido acetico e dis- 
seccato a 160°, diedero gr. 0,0889 d’acqua e gr. 0,5896 di anidride 
carbonica. 

III. Gr. 0,1973 dell’acido, ottenuto come sopra, diedero gr. 0,0818 
d’acqua e gr. 0,5074 di anidride carbonica. E in cento parti : 
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Trovato Calcolato per 
I I II CseH,g06 +8H,0 CesH 150 
H,0O 12,78 —_ — 12,56 — 
C — 69,97 70,14 — 70,21 
H —_ 4,30 4,61 — 4,26 
O — 25,73 25,25 —_ 29,98 


L'acido deacquificato è igroscopico; si presenta in due modi- 
ficazioni, l’una amorfa facilmente solubile nell’alcool, nell’acido e 
nell’etere acetico, l’altra cristallizzata, difficilmente solubile negli 
stessi solventi, e che si presenta sotto forma di granuli. Ambedue 
le modificazioni sono insolubili nella benzina e nell’etere di petro- 
lio, pochissimo solubili nell'acqua, abbastanza però perchè la solu- 
zione acquosa si intorbidi quando viene fortemente acidificata con 
acido cloridrico, o solforico. La varietà amorfa si trasforma nella 
cristallizzata tanto più rapidamente quanto è più pura; questa fonde 
da 212° a 215° in un liquido torbido e vischioso che a 240° circa 
diventa limpido e scorrevole, ma incomincia a decomporsi con svi- 
luppo di bollicine gazzose. E’ un acido tribasico i cui sali alcalini 
sono facilmente solubili nell’acqua, e che soltanto da soluzioni con- 
centratissime vengono precipitati da un eccesso di base. 

Sale di calcio (C,,H,:0;):Ca3 + 14H,0. — Il sale neutro fu 
preparato facendo bollire l’acido con acqua e carbonato di calcio 
e si presenta come l’acido in due modificazioni, l’una amorfa l’al- 
tra cristallizzata. La prima è molto più solubile nell’acqua a freddo 
che a caldo, tanto che una soluzione satura a freddo si gelatinizza 
per riscaldamento e ridiviene limpida se si riabbassa la tempera- 
tura. Riscaldata però a lungo in presenza di acqua assume strut- 
tura cristallina, e si presenta allora come una polvere pochissimo 
solubile tanto a caldo che a freddo. L'analisi della varietà cri- 
stallina diede i risultati seguenti : 

Gr. 0,2263 di sostanza perdettero a 160° gr. 0,0502 d’acqua, e 
diedero poi gr. 0,0809 di solfato di calcio. E in cento parti: 

Calcolato per (C,.H,,0,;).Ca, + 14H,0: H,0 22,54; Ca 10,73. 

Trovato: H,0 22,18; Ca 10,52. 
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Etere bietilico 
CH, 
\.COOH 


CO0OC,H_.C,H .C3H,.COOGC;H, 


NZ 

Si ottiene assai facilmente e con ottimo rendimento col me- 
todo di Fischer, facendo bollire per poche ore l’acido con alcool 
assoluto contenente il 10 °/, di acido solforico. Se la soluzione non 
è troppo diluita si separa per raffre idamento l’etere sotto forma 
di aghi, che si purificano ricristallizzandoli dall’alcool; si deposita 
allora molto lentamente, e in generale sotto forma di croste cri- 
stalline. Anche prodotto greggi» è completamente solubile nelle 
basi, ciò che dimostra che in tali condizioni non si forma l’etere 
neutro. La sostanza contiene alcool di cristallizzazione, che si eli- 
mina in parte a temperatura ordinaria, e completamente al disopra 
dei 100°. L’analisi della sostanza dissecca‘a prima a 135° diede i 
numeri richiesti da un etere bietilico, 

Da gr. 0,2526 di sostanza si ebbero gr. 0,1340 d’acqua e gr. 0,6702 
di anidride carbonica. E in cento parti: 

Calcolato per: C,;H,,O,: C 72,22; H 5,56; O 22,22. 
‘ Trovato: C 72,36; H 5,89; O 21,75. 

L’etere contenente acqua od alcool di cristallizzazione fonde 
a temperatura variabile, anche molto inferiore a 100°, anidro e 
cristallizzato fonde invece a 189°-190°. La deacquificazione si può 
raggiungere senza che intervenga la fusione, purchè si riscaldi 
cautamente innalzando poco a poco la temperatura. La sostanza 
fusa ed anidra si consolida di regola per raffreddamento in una 
massa trasparente amorfa, se invece la si mantiene a lungo a tem- 
peratura relativamente elevata (140° circa) cristallizza poco a poco. 

L’etere, possedendo ancora un carbossile, ha funzione acida, e 
si discioglie facilmente in acqua che contenga la quantità di idrato 
di potassio necessaria a saturarlo ; il sale però si precipita per ag- 
giunta di un eccesso di base. Tale comportamento lo distingue dal- 
l’acido tribasico nel quale si ritrasforma facilmente per ebollizione 
colle basi. Il comportamento dell’acido dimetadifeniltoluene-2.2'.2'tri- 
carbonico di fronte alla eterificazione col metodo di Fischer giu- 
stifica la formula di struttura adottata. È naturale infatti, secondo 
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la regola di Meyer, che il carbossile in posizione (2) non venga 
eterificato. La formazione di quest’acido per fusione con potassa 
dell'acido ftaleoncarbonico sarebbe quindi perfettamente analoga 
a quella dell’acido feneniltribenzoico dal tribenzoilenbenzolo. 


Etere bimetilico 


Si prepara come il bietilico e colla stessa facilità; è solido 
ma ha grande tendenza a depositarsi oleoso dai solventi, e perciò 
non fu nè purificato nè analizzato. 


Etere trietilico 
CH; 
X.c00C,H, 
C00C,H,.C,H,! peo 


Si prepara facendo bollire a ricadere con ioduro di etile il sale 
d’argento dell'acido, o dell’e‘ere bietilico. Questi sali sono sostanze 
fioccose, bianche, insolubili nell'acqua e poco alterabili alla luce; 
per la eterificazione furono sempre ottenuti mescolati ad ossido 
d’argento, perchè precipitati da una soluzione contenente potassa 
in leggero eccesso. Terminata la reazione, che avviene molto fa- 
cilmente e con riscaldamento spontaneo del liquido, si scaccia a 
bagno maria l’ioduro di etile inalterato ed il residuo si estrae con 
alcool bollente. L’etere si separa dall’alcool sotto forma di cristal- 
lini aciculari, incolori, che fondono a 152°-153°. L’analisi della so- 
stanza disseccata in istufa verso i 140° (senza notevole perdita di 
peso) diede i risultati seguenti: 

I. Da gr. 02394 di sostanza si ebbero gr. 0,1274 di acqua e 
gr. 0,6409 di anidride carbonica. 

II. Da gr. 0,2106 di sostanza si ebbero gr. 0,1130 di acqua e 
gr. 0,5638 di anidride carbonica. 

IIl. Da gr. 0,2108 di sostanza si ebbero gr. 0,1120 di acqua e 
gr. 0,5656 di anidride carbonica. E in cento parti: 


Trovato Calcolato per CsgHyg0g 
I Il III 
C 73,01 73,01 73,18 73,05 
H 5,91 5,96 5,90 «6,08 


O 21,08 21,03 20,92 20,87 
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Etere trimetilieo. 


Fu preparato come l’etere trietilico, trattando con ioduro di 
metile il sale d’argento dell’acido. È facilmente solubile nell’alcool 
metilico, meno nella benzina, dalla quale si separa per raffredda- 
mento sotto forma di polvere cristallina bianca, che contiene ben- 
zina di cristallizzazione. Questa si elimina in parte anche a tempe- 
ratura ordinaria, ma per scacciarla tutta è necessario riscaldare 
per parecchie ore ad una temperatura da 150° a 155°, temperatura 
che non si deve però oltrepassare, poichè allora la sostanza inco- 
mincia a decomporsi. Se si opera cautamente, innalzando poco a 
poco la temperatura, si può scacciare la benzina senza che l’etere 
fonda ; in generale invece rimane un liquido vischioso, che si so- 
lidifica in una massa amorfa vetrosa; se però si mantiene per 
molto tempo il liquido ad una temperatura di circa 150°, esso poco 
a poco risolidifica cristallizzando. L’etere cristallizzato fonde a 198°. 
L’analisi diede i risultati seguenti : 

I. Da gr. 0,2257 di sostanza si ottennero gr. 0,1034 d’acqua e 
gr. 0,5949 di anidride carbonica. 

IL Da gr. 0,2137 di sostanza si ottennero gr. 0,0977 d’acqua 
e gr. 0,5626 di anidride carbonica. E in cento parti: 


Trovato Calcolato per C,:Hx30x 
I Il 

C 71,88 71,80 71,77 

H 5,09 5,08 5,26 

O 23,03 23,12 22,97 


Etere monwsetilico 
CH, 
/Nc00c,H, 


COOH.C,H .C.H,, COOH 


CX / 

La saponificazione con potassa dell’etere trietilico, nelle condi- 
zioni nelle quali ho operato avviene solo parzialmente. Se si di- 
scioglie l’etere in alcool addizionato della quantità sufficiente di 
soluzione acquosa concentratissima di idrato potassico, e si fa 
quindi bollire a ricidere per una mezz'ora, la ulteriore aggiunta 


d’acqua non produce più intorbidamento alcuno. Si continua a far 
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bollire in recipiente aperto finchè l’alcool sia scacciato, si acidi- 
fica con acido cloridrico e si produce cosi la separazione d’una 
sostanza molle, che rapidamente solidifica, e che si discioglie nel- 
l'acido acetico caldo. Nel liquido lasciato in riposo si forma len- 
tamente una polvere cristallina, che per il modo di depositarsi e 
per l’aspetto rassomiglia molto all’acido tribasico, ma che l’analisi 
dimostrò essere invece l’etere monoetilico. 

L Da gr. 0,2338 di sostanza, disseccata a 160°, si ottennero 
gr. 0,1045 d’acqua e gr. 0,6108 di anidride carbonica. 

II. Da gr. 0,2306 di sostanza, disseccata a 160°, si ottennero 
gr. 0,1027 d’acqua e gr. 0,6020 di anidride carbonica. E in cento parti: 


Trovato Calcolato per Cs4Hsn04 
I Il 

C 71,25 71,19 3 71,29 

H 4,97 4,95 4,95 

O 23,78 23,86 23,76 


La prima analisi si riferisce alla sostanza preparata come fu 
descritto dianzi, la seconda ad una porzione di essa che si fece 
ribollire a lungo con potassa acquosa, concentrando alla fine for- 
temente la soluzione. 

Una così grande resistenza alla saponificazione non si può 
aspettarsi secondo la regola di Meyer, che da un carbossietile oc- 
cupante la posizione (2). Meyer del resto ha osservato che i car- 
bossili difficilmente eterificabili sono appunto quelli che danno 
origine ad eteri difficilmente saponificabili, e la grande resistenza 
può in questo caso esser dovuta alla presenza in una delle 
posizioni orto di una massa considerevole, come quella del gruppo 
— CH ,yC00H. 

L'etere monoetilico cristallizza con acido acetico che perde in 
parte a temperatura ordinaria, completamente a temperatura ele- 
vata. Fonde a 258°. 


Azione dell’acido solforico 
sull’acido dimétadifeniltoluene-2.2'.2°-tricarbonico. 
Se si discioglie l'acido nell’acido solforico concentrato, riscal- 


dando per un'ora circa a bagno maria, si versa in acqua, si lava 
il precipitato, lo si ridiscioglie in potassa, si filtra e si riprecipita, 
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si ottiene una sostanza fioccosa che sotto l’azione del calore si 
trasforma in seno al liquido stesso in una polvere cristallina gri- 
gio verdastra. La pochissima solubilità della sostanza in tutti i 
solventi ordinari rendendone difficile la purificazione, preferii pre- 
parare il sale d’argento (per doppia decomposizione dal sale po- 
tassico) ed eterificare questo coll’ioduro di etile. Dopo aver fatto 
ricadere per qualche tempo, seacciai l’ioduro di etile inalterato e 
ripresi il residuo con xilene bollente. Riuscii in tal modo ad 
estrarre un miscuglio, dal quale, per ripetuto cristallizzazioni dallo 
xilene, potei isolare un composto ben definito, cristallizzato in 
aghetti minutissimi, splendenti, di color giallo d’oro, fondenti a 
295°-297°. La sostanza prima dell’analisi fu riscaldata a 160°, il che 
avvenne senza diminuzione sensibile di peso. 

Da gr. 0,2360 dell’etere risultarono gr. 0,1002 d’acqua e gr. 0,6783 
di anidride carbonica. E in cento parti: 

Calcolato per C,,H,,0,: C 78,26; II 4,35; O 17,39; 
n Trovato: C 78,38; H 4,71: O 16,91. 

Per quanto riguarda la struttura di quest’etere, esso è isomero, 
non identico all’etere ftalacencarbonico. Ora siccome l'acido cor- 
rispondente deriva dal dimetadifeniltoluene-2.2'.2°-tricarbonico per 
eliminazione di due molecole d’acqua, le sole formule di struttura 
che si possono naturalmente prevedere sono le 


CH, CH, 

co. \.C0 CO 

cai }G1,0000,n, e CH Jc, c000wm, 
CO 


La piccola quantità di sostanza per ora a mia disposizione 
non mi ha permesso però di stabilire se l’etere in questione pos- 
segga veramente una delle due formule e su quale di esse, nel 
caso, debba cadere la scelta. Mi propongo però di risolvere il pro- 
blema quando io possegga altro acido difeniltoluentricarbonico, 
difficile ad ottenere in quantità sufficiente per lo scarso rendi- 
mento delle reazioni che ad esso conducono. 

Ho pure iniziato lo studio dei prodotti che oltre l'acido di- 
feniltoluentricarbonico, risultano in grande quantità per fusione 
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con potassa dell’acido ftalaconcarbonico, e di quelli che si otten- 
gono per ossidazione con acido nitrico dello ftalacene ; e su di essi 
spero di poter riferire tra non molto. 


Messina, Laboratorio di chimica generale della R. Università, Luglio 1907. 


Sulle curve della potenza istantanea di calore 
determinate dalle reazioni chimiche. 


Nota di ALDO MIELI. 
(Giunta il 6 novembre 1907). 


Già in alcune mie note precedenti ho trattato argomenti di 
chimica cinetica (') ed in un lavoro d’insieme (*) ho cercato di ag- 
gruppare i fatti conosciuti e le teorie escogitate, riferendomi spe- 
cialmente ai progressi fatti negli ultimi tempi e non ancora elabo- 
rati nei trattati. Ho cercato anche di approfondire o di introdurre 
alcuni concetti di chimica cine*ica, e di trattarli sistematicamente. 

In tal modo in uno dei lavori citati ho studiato le velocità di 
reazione e le loro derivate rispetto al tempo (le accelerazioni). Ho 
in animo di seguitare questi studi e di trattare sistematicamente 
in una serie di note alcune parti o accennate solo incidentalmente 
da altri o non ancora considerate affatto. 

Nella presente, allo scopo principalmente di trovare alcuni con- 
cetti ed alcune formule delle quali avrò bisogno in successivi la- 
vori, voglio trattare del modo come il calore di reazione viene 


emesso durante lo svolgersi della reazione stessa (°). 


* 
ee 


Comincio intanto a definire alcune espressioni che adopererò 
nel seguito. 


(*) Gazz. chim. ital. 86, 1 (1906) pag. 490; 37, Il (1907) pag. 166. 

(*) Chimica cinetica. (L'andamento delle reazioni chimiche col tempo) I. 
L'andamento delle reazioni complesse in sistemi omogenei. Supplemento Ann. 
dell’Enciclopedia di chimica 28 (1907), pag. 187-234. Una seconda parte sul- 
l'influenza della temperatura e della pressione è in corso di stampa. Segui- 
ranno poi altre parti sulle reazioni eterogenee, ecc. ecc. 

(3) Non sono a mia conoscenza lavori sistematici su questo soggetto. So- 
lamente, ed in modo indipendente dal mio punto di vista, Bredig ed Epstein 
(Zt. anorg. Ch. 42 (1904), pag. 341) stabiliscono alcune formule per l’aumento 
della temperatura di un sistema in una reazione adiabatica 


637 

Supponiamo di averé unà sorgente positiva o negativa di 
energia calorifica, e supponiamo ancora che essa sia costante, ossia 
che qualunque sia il punto dell’intervallo che si considera, si abbia 
che in tempi uguali si sviluppi una uguale quantità di calore. La 
quantità di calore che si sviluppa nell’unità di tempo io la chiamo 
potenza di calore della sorgente ('). 

Una tale sorgente può essere rappresentata, ad es., da un con- 
duitore che offra una grande resistenza elettrica, che sia percorso 
da una corrente costante e che sia immerso in uno spazio a tem- 
peratura pur essa costante. Una tale sorgente può trovarsi anche 
in alcune speciali reazioni chimiche, ad es. in quella che si ottiene 
facendo scorrere un liquido di composizione costante su un solido 
omogeneo, quando si suppone che avvenga una reazione e che si 
mantenga immutata col progredire di essa la superficie di con- 
tatto delle due fasi. 

Se invece di una sorgente costante di calore ne abbiamo una 
variabile, allora definisco come potenza istantanea di calore in 
un dato istante quella quantità di calore che la sorgente emette- 
rebbe nell’unità di tempo se in essa si mantenesse costante e tale 
come nell’istante considerato. 

La potenza istantanea di calore, come si vede, vien definita 
in modo del tutto analogo a quello della velocità istantanea di mo- 
vimento di un dato corpo. Si potrà poi, se g rappresenta l’energia 
calorifica, porre la potenza istantanea di calore sotto la forma di 
una derivata, dg9/dt. 

La potenza di calore è una grandezza delle dimensioni [et-'] 
dove [e] è la dimensione di un’energia, [{] quella di un tempo. Mi- 
surando il calore in joule (*) potremo misurare la potenza di ca- 
lore in watt — joule X sec. — !. 


(!) Sono stato lungo tempo indeciso per il nome da dare alla grandezza 
in questione. La parola Wdrmee/feht dei tedeschi non si poteva tradurre tal 
quale; intensità di calore sarebbe forse stata adatta, ma il nome poteva ge- 
nerare confusione col fattore d'intensità dell'energia calorifica (la tempera- 
tura); l'aggettivo termico non mi piace perchè rammenta la temperatura, fattore 
che è affatto escluso dalla grandezza in questione. Siccome nella meccanica 
una grandezza della dimensione di un’energia divisa per un tempo si dice 
potenza, cosi ho creduto utile adottare per una grandezza del tutto simile 
questo stesso nome, con l’ag jiunta di calore per determinare la qualità del- 
l'energia che si considera nel caso presente. 


1 
{i E 
(*) 1 joule — 10? erg — 58 cal. 
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Se abbiamo una reazione chimica noi sappiamo che durante essa 
si ha una variazione dell’energia calorifica totale di un sistema sup- 
posto isolato, variazione che in qualche caso particolare potrà esser 
nulla. In generale, supposte escluse le trasformazioni dell'energia 
chimica in altre energie, in particolare in lavoro, avremo una pro- 
duzione positiva o negativa di energia calorifica che riferita alle 
quantità di massa espresse dalle unità prescelte per le singole so- 
stanze, si dice calore di reazione. Vogliamo vedere ora come questo 
calore viene emesso nel tempo, ossia studiare la curva della po- 
tenza istantanea di calore nelle diverse reazioni chimiche. 

Una breve osservazione d’indole geometrica. | 

Se riportiamo in un diagramma potenza, tempo la curva della 
potenza di calore, curva che potrà, a seconda dei casi, trovarsi 
sopra o sotto l’asse deì tempi, avremo che l’area limitata da que- 
st’asse, dalla curva della potenza, e dalle due ordinate che si rife- 
riscono al tempo iniziale e finale, rappresenta il calore sviluppato 
in quell’intervallo di tempo. Se come tempi limiti prendiamo quello 
iniziale della reazione e quello in cui praticamente la reazione è 
terminata, avremo che l’area darà il calore di reazione. È inutile 
avvertire che a seconda della posizione rispetto l’asse dei tempi 
l’area rappresenterà una quantità positiva o negativa. 


* 
è » 


Reazioni isoterme. — Cominciamo a studiare il caso partico- 
lare e più semplice delle reazioni omogenee ed isoterine. In queste 
il calore che si sviluppa in un dato istante nel sistema non può 
servire ad innalzare la temperatura di esso, ma deve venire emesso 
nell’istante medesimo. In questo caso quindi la po.enza istantanea 
di calore della reazione stessa è uguale alla potenza isianianea 
di calore colla quale il sistema comunica all’esterno la sua energia 
calorifica. 

Questo fatto può permettere di istituire, in un modo teorica- 
mente abbastanza semplice, delle esperienze dirette sulla potenza 
istantanea di calore di una reazione. 

Reazioni semplici. Studiamo dapprima le reazioni semplici, 
quelle cioè date dallo schema 


(I) zx.A1+2,A3+...+amAm -—> 8,B,+8,B.+...3nBn 


La velocità di trasformazione in queste reazioni è data da 
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(I _ — - = k(Ma, Pia, “8... am 


dove e esprime la quantità che si trasforma del complesso a,A, 4 
cgAs +... + amAmj;@, 43) +... Am esprimono le concentrazioni al 
tempo £, risp. di A,, A+)... Am; k(T) è la cosidetta costante di ve- 
locità che è una funzione di T (temperatura assoluta). Durante le no- 
stre reazioni isoterme mantenendosi T — cost. sarà pure k(T) — cost., 
e quindi potremo scrivere più brevemente k. 

È evidente che il calore istantaneo di reazione sarà in ogni 
istante proporzionale: alla quantità di sostanza che in quell’istante 
si trasforma, ossia alla velocità della reazione, e che questo fat- 
tore di proporzionalità, che per ora chiameremo a, sarà costante 
per tutta la reazione. 

Potremo scrivere quindi, indicando con r(t) la funzione che ci dà 
ad ogni istante la potenza di calore espressa in watt 


r(t) = aka, “a... an” 


avremo di qui il teorema: 

La curva che dà adogni istante la potenza di calore di una 
reazione semplice è omologa alla curva che esprime la velocità 
della reazione stessa. 

L'asse .di omologia è l’asse dei tempi. 

Passiamo ora a trovare il valore del coefficiente a. Supponiamo 
perciò di prendere le concentrazioni iniziali delle sostanze reagenti 
in modo che corrispondano esattamente alle masse espresse dal- 
l'eguaglianza (I). 

Se per il complesso che si trasforma poniamo come valore 
della concentrazione c — 1, avremo che durante la reazione si pas- 
serà dalla concentrazione c — 1 a quella c —0, senza che rimanga 
alcun resto delle sostanze primitive. 

D'altra parte dalla termochimica noi conosciamo il calore di 
reazione della reazione studiata; poniamo che la grandezza di esso, 
espresso in joule, sia 9g. Ora il calore emesso durante tutta la rea- 
zione essendo appunto g, potremo scrivere l'eguaglianza 


1= { ou=a | 


Zi %e Xm 


0 
ka, Ag CI] Am dt 
9 
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Ora l’espressione sotto l’ultimo integrale è uguale a —de, e ri- 
cordando che se trasformiamo in tal modo la variabile, l'integrazione 
va fatta dalla concentrazione iniziale (1) a quella finale (0), avremo 


0 


a=-a | se=a 


1 
In tal modo si è trovato il risultato che il coefficiente « è 
uguale al calore di reazione della reazione stessa. Potremo quindi 
scrivere in generale per le reazioni semplici 
x, % Am 
(III) r(t) — qka, a, ...am 


tx 


Possiamo calcolare più esplicitamente la funzione r(t) per al- 
cuni casi particolari e che in pratica soli si presentano. 

Abbiamo così per le reazioni del primo ordine dove la reazione 
è espressa da A_—>- B che la velocità di reazione è 


dx 


a = FA) 


e che 

r(t) — qk(a — x) 
dove 9g è il calore sviluppato nella trasformazione di una mol. di A. 
Ora essendo, come subito si vede, 


x= ali veni =) 


si ha subito 
— kt 
r(t) — aqke 
Nelle reazioni del secondo ordine del tipo A+B —» ZC,si 
ha, supponendo inizialmente uguali le concentrazioni di A e B, 


dx 


at = k(a — x)? 
è 
r(t) — qk(a — x)? 
ed essendo 
L= Mat 
1 + tka 


avremo finalmente 
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rit) = dk 7 Taj cia 
Non è il caso qui di estendersi maggiormente su queste for- 
molo, che già, a meno di un fattore, si trovano nella chimica ci- 
netica ordinaria. 


Reazioni invertibili e laterali. — Se abbiamo più reazioni 
che avvengono contemporaneamente in un sistema avremo che la 
potenza istantanea di calore sarà la somma algebrica delle potenze 
delle singole reazioni. 

In particolare se abbiamo una reazione invertibile, rappresen- 
tata dallo schema 


2A +... + an An Pia 3,B. +... + SmBm 


avremo che la grandezza della potenza di calore in ogni istante 
sarà uguale alla somma, nei momenti corrispondenti, delle grandezze 


a 


ci 
r'(t) — qk,a, ... 8 


B $ 
r"(6) = — qkyb; LL. bm 
dove è da notare che evidentemente la seconda reazione (la in- 
versa) avrà per calore di reazione una quantità uguale e di segno 
contrario a quella della prima (la diretta). Avremo dunque 
CNN. 8. fa 
r(t) Sala t... 8 "kb, crac be ) 
Anche in questo caso dunque la curva della velocità di rea- 
zione e della potenza di calore sono due curve omologhe. 
Un caso analogo si presenta nelle reazioni laterali ('). Infatti 
sappiamo che un sistema di equazioni laterali può venire rappre- 
sentato nella sua velocità dall’equazione differenziale unica 


- o =vo=@ tkt...+Kn)9(t) 


dove % (#) è una funzione delle concentrazioni, e quindi del tempo. 
D'altra parte si vede subito che abbiamo 


(!) Confr. per la definizione delle reazioni laterali e per le formule il 
mio lavoro già citato nel Suppl. dell’Encicl. di Chim. pag. 108 e 200. 
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r(t) = (qlk, + qek:+... = qukn) rt) 


dove 9,9,-.-Qn sono risp.i singoli calori di reazione delle reazioni 


ak, + I + amim —>» Di dr B' 
ah + 00°. + amÀim > Zr 5: B', 


Si ricava quindi subito 


__ qk kb... n Kn 

Possiamo riassumere i fatti trovati fino ad ora dicendo nel 
modo seguente: 

Se dbbiamo delle reazioni semplici, o invertibili, o laterali, 
e tracciamo la curva che dà la velocità di reazione di essa in 
funzione del tempo, ed inoltre quella che ne dà la potenza calo- 
rifica, avremo due curve omologhe ; ciò è a dire, se prendiamo op- 
portunamente le unità di grandezza in modo che le due curve ab- 
biano un punto comune (od un punto simmetrico rispetto all’asse 
dei tempi) in un dato istante, ad es. in quello iniziale, esse coinci- 
deranno completamente (o saranno l’una simmetrica all’altra ri- 
spetto all’asse dei tempi). i 


» 
sa 


Reazioni poligrade. — Le cose procedono ben altrimenti nelle 
reazioni poligrade. Se prendiamo di esse il caso più semplice, ossia 
quello di più reazioni semplici successive del primo ordine 


An >» Ans. Bi 
ia > An-2+Bn-1 


dove le B possono essere anche nulle o tutte uguali fra loro, 
avremo come è noto per le velocità di reazione 
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den 

È 

den-1 Si per 

di = knCn kn-10n-1 
d 


Se il calore di reazione delle singole trasformazioni è risp. 
Qu, Qn- 13. I avremo che la potenza di calore di ogni singola 
reazione sarà data, non dall’apparente variazione di concentrazione 
che dà il sistema di formule sopra scritto, ma in quella (r-1)"* 
dalla velocità effettiva della trasformazione della sostanza r"*. 
Avremo cioè ('), se supponiamo che la concentrazione iniziale di A, 
sia a e che quelle delle altre sostanze siano tutte nullo, e se po- 
niamo inoltre 


— On AT Zan ; —Cn-1ZZn—Zn-1 ; ..°. ZZZ 
che otterremo il sistema 


Pn(t) — qnkn(a—zZn) 
i (t) — Qn—- 1kn— 1(Zn — Zn — 1) 


Se sommiamo allora tutte queste grandezze ri avremo per la curva 
totale della potenza di calore 


r(t) = qn kn (a — Zu Ir Que kn — 1(Zn —Zn-)+...+ qiki (Z. = Z,) 


E’ evidente che questa curva non è omologa a nessun altra 
curva di velocità. Anche se tutte le B fossero uguali (o se si con- 
siderasse l'insieme di tutte le Bi) si avrebbe per la velocità di 
formazione di esse 


v(t) cass kn (a = Zn) + ki 1(Zn— Zn—- 1) + 000 + ki(z° — Z.) 
formola che non è omologa a quella ottenuta sopra per 7(t).Il solo 


(!) Confr. il mio lavoro citato, paragrafo 14 pag. 231. - Anche Abel, Z. f. 
physik. Ch. LVI (1906) pag. 558. 
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caso in cui questa formola, e questa sola, può essere omologa a quella 
per r(é) si ha quando gn —=gQn-1=... =: Maallora si può sem- 
pre ricorrere a qualche altra velocità per distinguere, se di ciò 

tratti, una reazione poligrada da una monograda. Il solo caso nel 
quale ciò non è affatto possibile si ha evidentemente quando tutte 
le g sono nulle. Si può arguire facilmente, e facile sebbene no- 
ioso sarebbe verificarlo, che in generale questo fatto che la curva 
della potenza di calore è differente dalle curve di velocità per le 
reazioni poligrade, può essere sempre’ un criterio per distinguerle 
dalle reazioni monograde, semplici, invertibili e laterali. 


% 
sos» 


Reazioni adiabatiche. — Ho finora trattato delle reazioni iso- 
terme. Assai più complicato è il trovare la curva di potenza di 
calore nelle reazioni adiabatiche, reazioni caratterizzate dal fatto 
che il calore sviluppato durante la reazione non esce dal sistema. 
Conoscendo la capacità calorifica del sistema essa si può determi- 
nare dalle variazioni di temperatura che il sistema stesso subisce. 

Torniamo a considerare le reazioni semplici; da esse poi sarà 
relativamente facile passare a quelle più complicate. Avremo an- 
cho qui in ogni istante 


r(t) = q(T)k(T) (a — x)" 


k e q sono funzioni della temperatura; però g si potrà in molti 
casi considerare costante se durante la reazione non si hanno grandi 
differenze di temperatura; questo, naturalmente, non potrà farsi 
per £. Per esso dovremo prendere la formola più semplice di van'’t 
Hoff e Arrhenius 


E- 
k(T) — e 


|> 


o quella più generale 


E $ + BuT + CT 
k(T) — e 

Per ora adopereremo la prima. Avremo allora per la curva della 
potenza di calore 


bi 


r(t) = ge T (ax 
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valore che si può calcolare conoscendo per ogni istante il valore 
di T e quello di z, valore quest’ultimo che si ottiene integrando 
l'equazione della velocità di reazione. 

Se supponiamo che T, sia il valore iniziale della temperatura, 
la capacità calorifica del sistema (che supponiamo non variare 
con la temperatura), è la quantità di massa reagente (presa per 
unità di massa quella stessa che si è preso per g), avremo eviden- 
temente 


b 
=T+0x 


Sostituendo questo valore nell'equazione di sopra avremo la 
funzione r(t) in funzione di £ da 


Fido È 
T, + do x 
r(t) — qe (a — x)" 
‘e da 
___ A 
Tt qb x 
dx _ eg (a — x)" 


Da quest’ultima (') combinata con la relazione 


(a— x)qb = w(T, — T) 


donde si ha 
dx _ dl 
dt — qb dt 
si ricava 
A 
dT ARE 
EOr: Y n_-)ì _ î 
as (Uan 


che integrata dà il valore di T direttamente in funzione di f. Per 
le reazioni monograde, invertibili, laterali e poligrade valgono 
anche in questo caso delle reazioni adiabatiche le stesse relazioni 
che si sono già trovate per le reazioni isoterme fra la curva della 
potenza di calore e quelle di velocità. 


(') Confr. il lavoro citato di Bredig e Epstein. 
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Caso generale. — Le formole per la velocità di reazione ‘in 
un sistema in scambio calorifico con l'esterno, ma non a tempera- 
tura costante, e quelle per la curva della potenza di calore, sono 
assai più complicate. E ciò si capisce facilmentò. Mentre nelle rea- 
zioni isoterme la temperatura non entra come variabile, ed in quelle 
adiabatiche essa è determinata dal punto nel quale si trova la 
reazione, perchè per ogni valore di z corrisponde un valore di T, 
abbiamo che in queste reazioni più generali T dipende non solamente 
da z, ma anche da dz/dt, ossia dalla velocità di trasformazione, 
oltre che da vari altri fattori che si possono considerare come dati 
da coefficienti costanti (irraggiamento, conduzione calorifica, eco). 

Le curve della velocità di reazione e della potenza di calore 
sono date anche qui dalle formole (prese nel modo più semplice) 


A 


v(t) — e T (a — x)" 


r(t) = (De = T (an 


Perchè esse però abbiano un senso deve venire determinato 
il valore di T in funzione di # o di z. 
Si può porre formalmente 


Xx 
b 
r=n+ Lx f 9dt 


dove 9 è una funzione che dà in ogni istante la quantità di calore 
che viene persa o per conduzione o per irraggiamento. E’ evi- 
dente però che y è funzione di T oltre che delle condizioni al con- 
torno del sistema (supponiamo sempre per semplicità che in tutto 
il sistema, omogeneo, sia costante la temperatura), e ehe l’inte- 
grale sarà diverso secondo la via che si percorre per andare da 
O ad z, via che dipenderà da una quantità di condizioni. Si può 
dire solamente che nelle reazioni adiabatich e 


fra=o 


che in quelle isoterme 


647 


fat sa 


e che nel caso delle reazioni più generali l'integrale avrà un 
valore framezzo. 

Possiamo anche porre che la variazione della temperatura col 
tempo è data da 


Li = artt,T) + #a(T,8) 

dove x e 3 sono costanti, r è la funzione potenza di calore, y un’al- 
tra funzione nella quale s rappresenta delle variabili dipendenti 
dalle condizioni al contorno. Queste funzioni possono essere sva- 
riatissime. Se il sistema è immerso in un mezzo a temperatura co- 
stante T., al quale cede calore per conducibilità avremo 


p = Y9(T.— T) 
dove Y è una costante, 5 rappresenta la superficie di contatto ; se 
il sistema irraggia calore avremo che allora sarà 
pd = — BoT* 


dove è è una costante (coefficiente d'emissione) os è la suverficie 
emittente. 

In generale nei casi più semplici ci si può ridurre per alla 
somma di queste due funzioni. Si ha allora che T si determina da 


Safar 


formola che in alcuni casi pratici potrà integrarsi con qualche ap- 
prossimazione. 

Estenderci in generale su questi casi non sarebbe utile per 
il momento. 
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Idramidi. Ossidaz. spontanea in 
presenza di idramidi. d, 91. 
Idrati del solfuro di sodio. d, 521. 
Idrato di carbonio contenuto nel- 

le galle dell’olmo. a, 386. 

— nichelico. v. nichelio. 

— piombico. Sulla funzione acida. 
b, 264. 

Idrazina. Azione sui sali di Rous- 
sin. a, 165. — Azione del bro- 
muro di cianogeno. a, 434. 

— Seleniato. a, 261. Seleniati 
doppi. a, 263, 265. — Clorato e 
perclorato. d, 32. 

Idrazobenzolo. Derivati nitrati. d, 





301. 
Idrolisi degli eteri composti. a, 
486 — del raffinosio. a, 487. 
Idrossilamina. Azione sui sali di 
Roussin. a, 167 — Az. sui che- 
toni del tipo R.CH:CH.CI:CH. 
CO.R. a, 209. — Az. sul cinna- 
milidenacetofenone e il cinna- 
milidenacetone. a, 211. 

Imide dell’ac. a-iminopropionico. 
a, 269. 

a-Tminopropiwnilrile. a, 267. 

Indicatore. Nuovo indicatore (re- 
sorubrina) per l’alcalimetria. d, 
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Indolo. v. n-Metilindolo. 

Inversione del saccarosio. a, 487. 

Invertase. a, 46. 

Iodati. Determinaz. volumetrica a 
mezzo del tiosolfato. d, 609. 

Iodilici. Comportamento criosco- 
pico dei derivati iodilici sciolti 
in acido _formico. a, 520. 

Iodio e benzalfenilidrazone in 
soluz. piridica. d, 71. 

Iodioguaiacoli. Posizione dello 
iodio. db, 366. 

Ioduri di arsenico. Peso moleco- 
lare. d, 232. 

Ioduro di diossietilene. a, 108. 

— mercurico. Peso molecolare. d, 
232. 


Ioni. Natura chimica degli ioni. 


a, 539. 
Ipofosfato di sodio, b, 270. 
Iposolfit» di sodio. v. tiosolfato. 
Isatin-amidofenilcianamide. a, 
627. 
Isoaldeidi. b, 541. 
Isocianato di metile. a, 191 -— di 
etile, a, 193. 
Isonitrosoacetotenone v. cloroiso- 
nitrosoacetofenone. 
Isonitrosoacetone. Preparazione. 
b, 145 — Proprietà. b, 68 — De- 
rivati. b, 145 — v. cloroisoni- 
trosoacetone. 
Isonitrosocanfora. Etere O-meti- 
lico. a, 510. 
Isovalerammonaldeide. a, 296. 
Istidina. a, 495. 


LL, 


Latte. Ricerca dell’aldeide for- 
mica nel latte. a, 513. 

Lattone dell’ac. triacetico, «, 561. 

Legge dei gruppi non saturi iso- 
lati. b, 58. 

— della coniugazione. b, 58. 

Leggi chimiche. b, 137. 

— elettrochimiche. a, 541. 

Leucina. a, 495. 

Leucite come concime. d, 379. 

Lipasi dei semi di crotontiglio. 
a, 479. 

Lisina. a, 495. 

Litio. Nuove ricerche sugli orto- 
fosfati. a, 598. 

Luce. Azioni chimiche della luce. 
a, 201, 266. 

MI 

Magnesio. v. composti organo- 
magnesiaci, 

Maltase del malto. a, 45. 

Manganese. v. solfato manganoso. 
— Vv. permanganato. 

Metalli. v. bicromati di metalli 
bivalenti. — v. solfuri metallici. 

Metano. v. mono- e bi-bromodini- 
trometano. 

Metilazione degli ossimido com- 
posti. a, 504. 

Metile soltato.v. solfato di metile. 

Metiletilchetossima. Etere O-me- 
tilico. a, 507. 

Metilfenilcarbinolo. b, 360. 

Metilfenilpirazolone. b, 91. 
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n-Metilindolo. Preparazione. è, 49. 

Metilnatlochinolo. b, 410. 

Mercurio. Sali alogenati del mer- 
curio e nitroderivati aromatici 
(prodotti di addizione), a, 125. 
Determinaz. elettrolitica «, 425; 
b, 427. — Peso molecolare dei 
sali alogenati di mercurio. 6,232. 

Mesoilriai. a, 83. 

Microchimica. Ric. del fosforo. b, 
148. 

Minî. Determinaz. del perossido 
di piombo. bd, 289. 

Mirto. Olio di semi di mirto. a, 
483. 

Miscele nitranti. Determinaz. dei 
componenti. bd, 13. 

Miscugli di trimetilcarbinolo ed 
acqua. ò, 330. 

Molibdeno. v. perossido di mo- 
libdeno. 

Molibdossalati. Az. dell’acq. ossi- 
genata. bd, 327. 

Monoazo-p-cresolo, a, 82. 

Monobromodinitrometano. 
potassico. b, 100. 

Monocloroacetone. Az. dell’ae, ni- 
tric». b, 42. 

Mosti. Riduz. dei nitrati conte- 
nuti nei mosti. ò, 17. 


N 


Formola mesoidrica. 


Sale 


Nattalina. 
a, 92. 
Naftol-benzilamina. Derivati con 

aldeidi aromatiche. a, 63. 
Nichel rilotto. Az. catalitica. 2, 4°. 
Nichelio. Funzione acida del bios- 

sido, a, 250. 

— osstlo superiore. a, 409. 
— ètdrato. Az. di un’ elevata tem- 

peratura. a, 414. 

Nicheliti. a, 251. 

Nitrati contenuti nei mosti. db, 17. 

Nitrato d’ argento ammoniacale 
solido. a, 310. — diaminico, «, 


Nitrite dell’ac. x-iminopropionico. 
a, 267. 

-— dell’ac. issvanillinico. b, 377. 

Nitrocomposti. Formola bimesoi- 
drica. a, 87. 

Nitroderivati aromatici. d, 297. 
— e sali alogenati del mercurio 
(prodotti di addizione). a, 125. 

Nitrofenilidrazoni dell’acetone, bd, 
297. 

o-Nitropiperonalossima. Prepara- 
zione. a, 468. 
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Nitroxilenol. Derivati. », 284. 
Nucleo mesoidrico. a, 89. 
Numero di iodio negli oli. a, 113. 


O 


Olî. Numero di iodio. «, 113. 

Olio dei semi di mirto. 1, 483. 

Olmo. Idrato di carbonio conte- 
nuto nelle galle dell’olmo. a, 
386, 

Ossamide. Grandezza molecolare. 
b, 135. 

Ossiazocomposti. Eterificazione 
per mezzo del solfato dimetili- 
co. b, 471. 

Ossidazione spontanea in presen- 
di idramidi. db, 91. 

Ossidazioni elettrolitiche. v. elet- 
trolisi. 

Ossido di etilene. a, 106. 

— superiore del nichelio. a, 409. 

Ossime. Az. della luce sopra le 
ossime. a, 463. — Costituz. de- 
gli N-eteri. d, 539. 

Ossimidocomposti. Metilazione. a, 
504 


Ossonio. Derivati. a, 106. — Com- 
posti a tipo ossonio. «, 573. 
Ottile fluoruro. b, 309. 


P 


Papaver dubium. Alcaloidi. 4, 629. 

Rentasolfuro di fosforo. Azione 
sulla benzofenonossima. a, 203. 

Perclorato di potassio. Riduz. con 
polvere di alluminio. b, 384. 

— di idrazina. b, 32. 

Permanganato potassico. Deter- 
minazione. a, 379. 

Perossulo della diacetilgliossima. 
b, 69. 

— di benzoîlyliossima. b, 67. 

— di idrogeno. Catalisi. bd, 172. 

— dî molibdeno.Su un nuovo de- 
rivato. db, 326. 

— di piombo. Determinaz. nei 
minî. d, 289. 

— di sodio e nichel. a, 252. 

— di titanio. Sali complessi. bd, 
545. 

— di uranio. a, 144, 159. 

Persolfato potassico. Coefficiente 
di solubilità. a, 381; 5, 82 

Picrile cloruro. v. cloruro di pi- 
crile. 

Pietra da cemento. v. cemento. 


Piombato potassico. Preparazione 
e scissione idrolitica. a, 172. 

Piombo. Determinaz. del perossi- 
do di piombo nei mini. ò, 289. 

— Funzione acida dell’ idrato 
piombico. b, 264. 

Piperonalazina. Az. del cloruro di 
picrile. a, 217. 

Pirazolonev.metilfenilpirazolone. 

Piridina. b, 254. — Ferronitrosol- 
furo. db, 25. — v. basi piridicbe. 
— v. benzalfenilidrazone. 

Pirocatechina e cloruro di benzi- 
le. db, 250. 

BOSCOnGI Az. di H,0, ed NaOH. 

, 618. 

Potassio. Determinaz. a, 381; d, 82. 
— Determinaz. nei cereali, legu- 
mi, ecc. d, 453. — Sopra un co- 
baltito cobaltoso potassico. a, 
581. 

— clorato v. clorato potassico. 

— perclorato. v. perclorato di po- 
tassio. 

— persoltato. Coeffiente di solu- 
bilità. a, 381; d, 82. 

— solfocianuro e cloruro ferrico. 
a, 472. 

Potenza di calore. Curve della po- 
tenza istantanea di calore deter- 
minate dalle reazioni chimiche. 
b, 636. i 

Potere lipolitico dei semi di cro- 
tontiglio. a, 476. 

— rifrangente. v. azioni ottiche. 

— rotatorio. Costituzione chimica 
e potere rotatorio. a, 62; d, 5. 

EIOCOCI vulvanici. v. Radioatti- 
vità. 

Pseudoaldeidi. b, 542. 


KR 


Itadioattività di prodotti vulca- 
nici dell'eruzione del Vesuvio 
(aprile 1906). a, 226. 

Itaffinosio. Idrolisi a, 487. 

Kame. v. seleniato di rame. 

Reazione del biureto nei saggi di 
digestione con aibuminoidi ve- 
getali. «a, 495. 

Reazioni uliabatiche. b, 163. 

— catalitiche. b, 157. 

— chimiche. Curve della potenza 
istantanea di calore determina- 
te dalle reazioni chimiche. bd, 
636. 

— complesse. b, 156. 

— invertibili. b, 641. 


Reazioni isoterme. b, 638. 

— laterali. b, 641. e 

— poligrade. b, 642. 

— semplici. b, 638. 

Resorcina. e cloruro di benzile. 
b, 250. — Preparaz. della mono 
e binitrosoresorcina. db, 577. 

Resorubrina.Preparazione. db, 577. 

Roussin. Sali di Roussin. a, 162; 
b, 22. 


ss 


Saccarificazione dell’amido.a, 488. 

Saccarosio. Inversione. a, 487. 

Sali ammonincali. Ossidazione 
elettrolitica. a, 375. 

— di Roussin. a, 162; b, 22. 

Saliciden-amidotenicianamide. a, 
625. 

Santonina. Sulla costituzione. b, 
400. — Derivati chinolici del 
gruppo della santonina. d, 417. 

saponi: Fabbricazione. a, 478. 

Seleniato d’idrazina. a, 261. 

— di rame. Sale doppio col sele- 
niato di idrazina. a, 263. 

— di zinco. Sale doppio col sele- 
niato d’idrazina a, 265 

Selenio. v. acido selenico. 

Semicarbazide. Azione sui sali di 
Roussin. a, 168. 

Sesquiossido di cobalto idrato. 
a, 591 

Siderurgica. Analisi di prodotti 
siderurgici. a, 450. 

Società Italiana pel progresso 
delle Scienze. Discorso di aper- 
tura della Sezione di chimica. 
b, 421. 

Sodio. v. borace ; v. tiosolfato so- 
dico. 

— ipofosfato. b, 270. 

— soltito. Ossidaz. elettrolitica. 
a, 373. 

— solturo. Sopra gli idrati del 
solfuro di sodio, 521. 

Soffioni boraciferi della Toscana. 
a, 218 

Solfato ammonico. v. sali ammo- 
niacali. 

— ceroso. a, 52. 

— di diosstetilene. a, 108. 

— di metile per la preparazione 
degli O-metileteri. a, 505. 

— dimetilico. Eterificaz. per mez- 
zo del solfato dimetilico. d, 471 

— manganoso. Ossidaz. elettroli- 
tica. a, 379. 
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Solfocianati. Dosamento simulta 
neo degli acidi solfocianico, 
cloridrico e cianidrico. db, 449. 

Solfocianuro potassico. v. po- 
tassio. 

Solfonale. Ric. del solfonale nel 
trionale e tetronale. db, 52. 
Solturi metallici. Condizioni di 

precipitazione b, 111. 

Solubilità. v. coefficiente di so- 
lubilità. 

Soluzioni colloidali. La natura 
delle soluzioni colloidali in rap- 
porto alle proprietà delle solu- 
zioni metalliche. d, 167. 

Soluzioni non acquose. (elettro- 
chimica) a, 525. 

Sostanze aromatiche azotate e 
derivati del trinitrobenzolo 
(prodotti di addizione) a, 214; 


so 

— coloranti. b, 240. — Resorubri- 
na. db, 581. — v. decolorazione. 

— così dette tautomere. a, 84. 

— organiche. Ossidazioni elettro- 
litiche. a, 380 

— proteiche. Sintesi per opera del- 
le piante verdi. ò, 586. 

Sovrasaturazione. Fenomeni di 
sovrasaturazione. a, 400. 


"I 


Tachiionometro. a, 396. 

Tachiolo. Disinfezione delle acque 
potabili col tachiolo. a, 313. 

Tallio. Riconoscimento qualita- 
tivo di piccole quantità di sali 
tallici in presenza di sali tal- 
losi. a, 55. 

Tannati di chinina. b, 205. 

Tannino v. ac. tannico. 

Teoria delle soluzioni. a, 525. 

Terra. Analisi. db, 452. 

Tetrastilammonio. Ferronitrosol- 
furo. db, 28. 

Tetrametilammonio. Ferronitro- 
solfuro. d, 25. 

Tetronale. Ric. del solfonale nel 
tetronale. dò, 52. 

Tiobenzanilide. a, 203. 

Tiofene. Dosamento. a, 58. — Com- 
posti cloro, bromo, iodo-mer- 
curici e idrato corrispondente. 
a, 64). 

Tiosoltato sodico. Suo impiego 
OR volumetrica. d, 601; 
609. 

Titanio. Determinaz. volumetrica: 
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b, 233. — v. analisi elettrolitica. 
Titanio. Alcuni sali complessi del 
perossido di titanio. d, 545. 
Toluidina.v. dimetil-o-toluidina. 
Tossicologia. Distruz. della sost. 
organica. db, 427. — L'ac. tanni- 
co nelle ricerche tossicoloyiche. 
b, 506. — Principio velenoso 
dell’ Atractylis gummifera. a, 
446. 
Tribenzoilenbenzolo, b, 624. 
Trimetilcarbinolo. Miscugli con 
l’acqua. db, 330. 
Trinitrobenzolo. Prodotti di ad- 
dizione dei suoi derivati con 
alcune sostanze aromatiche azo- 
tate. a, 214; db, 1. 
Trionale. Ric. del solfonale nel 
trionale. d, 52. 
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Uranio. Condizioni di precipita- 
zione quantitativa del perossido 
di uranio. a, 144. —— Dosaggio 
volumetrico dei sali di uranio. 
a, 161 


Urea. Derivati. a, 613. — v. ace- 
tonigurea. , 
Urazina. a, Bo. 


vv 


Vanilliden- amidofenilcianami- . 
de. a, 625. 

Vanillina. Az. del diazoniosale. a, 
593. 

Velocità di decolorazione. v. de- 
colorazione. 

— di diffusione. v. diffusione. 

— di reazione. b, 159. 

Vesuvio. Radioattività dei pro- 
dotti vulcanici del Vesuvio. a. 
226. 

Vino. Determinaz. dell’anidr. sol- 
forosa, db, 344. — Determinaz. del- 
l’ac. fosforico. d, 454. — v. mosto. 


7. 


Zinco. v. seleniato. 

Zolfo. Peso molecolare. 5, 232. — 
Determinaz. nelle sost. organi- 
che. 5, 437. — Ossidaz. elettro- 
litica. d. 456. 
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Seduta del 23 giugno 1907. 


Presiede il Prof. C. Manuelli. 


— Sono proclamati soci i Dott. Giovanni Tavanti (Castiglion Fio- 
rentino) e Giorgio Bosco (Roma). 


— Si comunica una lettera inviata dal Presidente Prof. Ciamician 
nella quale questi, scusandosi di non poter intervenire all’odierna 
seduta, ricorda come il Prof. Cannizzaro sia stato in principio di 
quest'anno da varie parti proposto all'Accademia di Stoccolma per 
il conferimento del premio Nébel. Propone perciò che anche la 
Società Chimica di Roma, a somiglianza di altre Società ed Acca- 
demie, formuli in proposito un voto debitamente motivato, da in- 
viarsi alla Reale Accademia di Scienze di Stoccolma. 

I soci presenti approvano per acclamazione Ja proposta del 
Prof. Ciamician, dopo di che si stabilisce di inviare all'Accademia 
Svedese il voto seguente redatto dal Consiglio della Società : 


«La Società Chimica di Roma fa voto che nel conferimento 
del prossimo premio Nòbel, l'Accademia svedese delle scienze 
prenda in considerazione l’opera scientifica di Stanislao Cannizzaro. 

L’opuscolo « Sunto di un corso di filosofia chimica » segna 
nella storia della chimica la fine di una discussione e di una lotta 
combattuta per mezzo secolo, causata dall’interpretazione erronea 
dell'ipotesi molecolare dell’ Avogadro. Il Cannizzaro, prendendo per 
base tale ipotesi fece cessare il dissidio, e nel campo intricato della 
discussione portò vivida luce, dimostrando che i pesi degli atomi 
dedotti colle densità gassose collimavano con quelli dedotti coi 
calorici specifici e colla legge dell’isomorfismo ; paragone fecondo 
che prima di lui nessuno aveva rilevato e messo in luce e che ha 
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servito a correggere il sistema di pesi atomici di Gerhardt. In 
quell’opuscolo egli presentò un sistema di pesi atomici il quale 
servì di base alle ulteriori speculazioni di Mendeleejeff, che con- 
dussero all’enunciato della legge periodica e ad una classifica na- 
turale degli elementi. 

La riforma del Cannizzaro fu generale, abbracciò tutti gli ele- 
menti e permise una sistematica naturale di essi, mentre la riforma 
parziale del Gerhardt riguardò solo lo sviluppo della chimica or- 
ganica. Il completo sviluppo della teoria della valenza fu opera 
quindi del sistema Cannizzariano. 

Nel Cannizzaro la genialità e l’operosità del filosofo sono ac- 
compagnate dalle doti dello sperimentatore. Scopritore degli alcoli 
aromatici con una reazione che porta il suo nome, egli eseguì du- 
rante mezzo secolo una serie di lavori nel campo dei composti 
aromatici, e negli ultimi anni, colle ricerche analitiche sulla San- 
tonina, fondò, coi suoi scolari, un importante capitolo della chi- 
mica organica, che forma tuttora oggetto dei suoi studi ». 


Si fanno le seguenti comunicazioni scientifiche : 


Torquato Gigli: Suo sfermanento delle acque ferrugi- 
nose affine di renderle potabili. 

Colà dove manca l’acqua e dove le acque di sorgente o non 
si possono avere affatto o non si potrebbero condottare senza in- 
gentissima spesa, e dove non si possono nemmeno prendere e pu- 
rificare le acque di fiume, l’unica cosa che rimane a fare consiste 
nel cercare le acque sotterranee profonde perforando il suolo con 
la trivella. In questo modo si sono oggi provveduti di acqua molti 
luoghi in Italia e fuori; e così si è provveduto d’acqua lodevole 
e abbondante la città di Milano. 

Però le acque profonde hanno spesso il grave difetto di uscire 
ferruginose e nel medesimo tempo ammoniacali. In quanto alla 
presenza di piccole quantità d'ammoniaca, si può dire che quando 
essa non è indice di un inquinamento, come non lo è in questi 
casi, non ha importanza. 

Invece non è così del ferro. Questo si scopre già con il gusto, 
e l’acqua ha, più o meno sensibile, il sapore d’inchiostro; ma peg- 
gio ancora si è che, poco dopo attinta, si opaca, s’intorbida talora 
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moltissimo, e non si rischiara che dopo un riposo di parecchi 
giorni dopo aver deposto un limo ocraceo. Moite acque profonde 
fanno appunto così; e per questo in Italia molti pozzi trivellati e 
costosi dovettero essere abbandonati. 

Le condizioni per ottenere lo sferramento delle acque ferru- 
ginose sono note sino da un tempo abbastanza remoto. Si sa di 
fatto che basta il contatto con l’ossigeno atmosferico, perchè il 
ferro sciolto prenda forma insolubile; e basta poi un riposo più 
o meno lungo, perchè il sesquiossido di ferro idrato si deponga. I 
diversi impianti per ottenere questo sferramento, ora esistenti in 
tanti luoghi, specialmente in Germania e in America, il metodo di 
Piefke, col quale per esempio a Charlottenburg si sferrano ogni 
giorno circa 456 mila me. d’acqua, quello praticato a Berlino, che 
adopera pure acque profonde, e a Monaco e ad Hannover, si fon- 
dano tutti sulla ricordata nozione; ma tutti altresì richiedono un 
macchinario costoso, e tempo e spazio, cose che non sempre si 
possono avere, e che non si hanno mai nei piccoli comuni. 

L’ingegnere Darapski di Amburgo ha fatto e pubblicato negli 
anni 1905 e 1906 degli studi dotti e accuratissimi sopra questo ar- 
goment*o ; e bisogna dire che egli ha risolto il problema dello sfer- 
ramento delle acque ferruginose senza macchinario ingombrante, 
in modo molto lodevole, pratico e spiccio. 

Rimandando i lettori che vorranno saperne di più alle due 
memorie dal Darapski pubblicate ('), io mi restringo a dire che 
egli consegue l’effetto dello sferramento mediante una pompa prov- 
vista di due stantuffi collegati fra loro e scorrevoli entro il me- 
desimo corpo di tromba, dei quali l’inferiore aspira acqua dal 
pozzo, il superiore, per una apertura laterale provvista di valvola, 
aspira aria : aria e acqua a volumi eguali moscolate insieme ven- 
gono immesse dipoi in un filtro di sabbia, che traversano dall’alto 
al basso. La ossidazione del ferro e la deposizione dell’idrato fer- 
rico entro il filtro avvengono per l’azione dell’ossigeno atmosfe- 
rico e per quella del filtro, e dipendono dal diametro dei granelli 
di sabbia, ossia dall’estensione della loro superficie che esercita 


(*) Enteisenung von Grundwasser von L. Darapski, Leipzig, F. Leine- 
weber, 1905. — Das Gesetz der Eisenabscheidung aus Grundwassern von L. Da- 
rapski. Leipzig, Leineweber, 1906. 
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una azione catalitica, e dalla durata del contatto in conformità di 
leggi che l’autore ha scientificamente studiate e stabilite mediante 
numerosissime esperienze; per modo che, data un’acqua ferrugi- 
nosa, regolando opportunamente i rapporti fra aria ed acqua, am- 
piezza del filtro e diametro dei granelli di sabbia che lo riempiono, 
si può raggiungere quel grado di sferramento che si desidera. 
L’acqua esce di fatto dal tubo d’efflusso sferrata e limpida, e tale 
che più non si intorbida minimamente per riposo. 

Il sesquiossido di ferro naturalmente viene trattenuto dalla 
sabbia del filtro, la quale gradatamente s’imbratta dall’alto verso 
il basso: e con l’accumularsi di esso si rende a poco a poco al- 
quanto più faticoso il movimento del manubrio dello stantuffo. 
Perciò di quando in quando è necessario ripulire il filtro. 

Questa ripulitura indispensabile è però facilissima: e si ese- 
guisce senza bisogno di aprire il cilindro a sabbia o filtro e senza 
esporre questo ad alcun pericolo di inquinamento. Mediante una 
chiave si può dare tale disposizione al semplice apparecchio, da 
fare sì che l’acqua, anzichè traversare il cilindro filtrante dall’alto 
verso il basso, vi salga invece dal basso verso l’alto. Basta questa 
inversione della corrente perchè l’idrato ferrico deposto sulla sabbia 
venga trascinato fuori dall’acqua. Si continua a far passare la cor- 
rente ascendente finchè l’acqua esca quasi limpida. 

La limpidezza perfetta in questo caso non si raggiunge mai, 
perchè, quando la corrente è ascendente, la ossidazione del ferro 
e la sua separazione come sesquiossido avvengono ugualmente : 
ma non avviene la sua deposizione. Quando dunque l’acqua che 
esce ha asportato il sedimento precedentemennte deposto sulla 
sabbia del filtro, si riporta la chiave alla posizione primitiva; e 
la pompa è di nuovo pronta per dare acqua sferrata e limpidissima. 

In Pisa e nei piccoli Comuni vicini, scarseggianti di acqua, 
furono recentemente scavati parecchi pozzi artesiani, i quali tutti 
disgraziatamente dànno acqua che, per essere ferruginosa, non è 
potabile. i 

Nel luogo detto Arena e nel Comune dei Bagni di S. Giuliano» 
io ho avuto occasione testè, incoraggiatovi dal sig. ing. Giovanni 
Cuppari, di mettere a prova una pompa di Darapski, costruita dalla 
Società Deseniss e Jacobi di Amburgo. Ne ho seguito l’andamento 
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per 2 mesi e mezzo, analizzando l’acqua non filtrata e quella fil- 
trata, e determinandovi specialmente il ferro. 

Mi riserbo di tornare sull'argomento per riferire in modo par- 
ticolareggiato i risultati di queste prove e di queste ricerche. In- 
tanto però, poichè questi risultati furono favorevolissimi e per- 
fettamente conformi alle promesse, credo fare cosa utile richia- 
mando l’attenzione sul semplice strumento dell'ing. Darapgski. 

Persuaso come sono che la questione dell’acqua è quella che 
dal punto di vista della pubblica salute ha la maggiore impor- 
tanza, e che, ove l’acqua difetta, a tale questione appunto gli Uf- 
fici Municipali di Igiene devono dedicare la loro maggiore attività, 
nel maggio dello scorso anno io esposi nel Congresso chimico di 
Roma parecchie notizie da me raccolte circa le acque dei pozzi 
trivellati in Italia. Con molto compiacimento possiamo ora preve- 
dere che molti di quei pozzi, condannati e disprezzati solo perchè 
danno acqua ferruginosa e che intorbida, saranno resi potabilissimi 
mediante la pompa di cui ho riferito, acquistabile non solo dalle 
grandi città, ma anche dai piccoli Comuni. 


Malagnini G. e Armanni G: /0icerche sull'olio di sesaino. 


Scopo delle presenti ricerche fu di isolare e possibilmente di 
identificare la sostanza contenuta nell’olio di sesamo alla quale si 
deve la proprietà ben nota e caratteristica di quest’olio di colorarsi 
in rosso col furfurolo e l'acido cloridrico concentrato (Reazione 
di Villavecchia e Fabris). 

Gli autori ebbero anzitutto a notare che se si agita l’olio di 
sesamo con una soluzione acquosa ed acida di diazoparanitroanilina 
(nitrazol) si ottiene una colorazione rossa della massa, più o meno 
intensa a seconda della concentrazione dell'acido. Col riposo si 
hanno due strati dei quali soltanto l’inferiore acquoso è tinto. Se- 
parato tale strato e resolo al: lino colla potassa, la colorazione 
diviene violetta, e dalla soluzione si può estrarre madiante l’etere 
addizionato di un po’ d'alcool, una sostanza che ha tutti i caratteri 
di un vero azocolorante. Questo fatto sta in accordo con quanto 
H. Kreis ebbe ad osservar: nel 1933, cio> che nell'olio di s3samo 
è contenuta una sostanza copuiabile coi diazoderivati (egli operò 
coll’acido diazonaftionico), sostanza che chiamò sesamo/lo, senza 
riuscire però ad isolarla, e che riconobbe di natura fenolica. 
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Gli autori ebbero a convincersi ehe il sesamolo non esiste allo 
stato libero nell’olio di sesamo, esso viene posto in libertà da una 
sostanza più complessa mediante l’acido che si usa nella reazione, 
poichè se nella reazione sopra indicata si adopera una soluzione 
quasi neutra di diazoparanitroanilina non si ottiene alcuna colora- 
zione. Cercarono pertanto di ricavare dall’olio la sostanza com- 
plessa ivi esistente e vi riuscirono sottoponendo l’olio ad estra- 
zione con l’alcool e con etere di petrolio. 

Ebbero così, accanto a forti quantità di sesamina (già ottenuta 
da Villavecchia e Fabris) una sostanza bianca, insolubile nell’acqua, 
solubile nell’alcool e nell’etere, sopratutto a caldo, che cristallizza 
in esili laminette e che fonde a 94°C. Tale sostanza dà col furfu- 
rolo e l’acido cloridrico la reazione rossa assai intensa dopo breve 
tempo, e colla diazonitroanilina non reagisce che previa acidifica- 
zione. Essa era già stata isolata da Canzoneri (1903) dai semi di 
sesamo. La combustione diede agli autori numeri che corrispon- 
dono per la formola C,,H,,0; o per C,;H,0,, mentre Canzoneri le 
attribuisce una delle formole C,3H:,0, o C.3H,}0, o anche C,H,,0,. 
Trattata con acidi minerali anche diluiti subisce una scissione 
e fra i prodotti che così prendono origine, gli autori riuscirono 
ad isolare una sostanza di natura fenolica che dà direttamente 
il composto di copulazione colla diazoparanitroanilina e che pre- 
senta con grande intensità ed immediatamente la reazione del 
furfurolo. Ciò prova che le due reazioni sono dovute all’iden- 
tica sostanza e non a sostanze diverse coesistenti nell’olio. In 
modo analogo al furfurolo si comportano molte altre aldeidi della 
serie aromatica, come il piperonal, la vanillina, l’aldeide p-ossiben- 
zoica, ecc. ; tutte danno col fenolo isolato ed acido cloridrico rea- 
zioni colorate, come del resto è noto che fa l’olio di sesamo. Il 
fenolo ottenuto, altre a sciogliersi negli alcali da cui viene messo 
in libertà dall’acido carbonico, è discretamente solubile anche nel- 
l’acqua, solubilissimo nell’alcool e nell’etere, poco solubile nell’etere 
di petrolio. La sua soluzione acquosa si colora in violetto-bruno 
col cloruro ferrico, precipitando dopo brevi istanti in fiocchi bruni. 
Purificato, si presenta come una massa bianca, formata di minuti 
cristalli, ha odore fenolico nettamente pronunciato, fonde verso 57° C. 
La combustione portò alla formula C,H,0,. 

Riguardo alla sua costituzione, gli autori, tenuto conto che 
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esso non contiene carbossile @ che non presenta le reazioni di una 
aldeide, concludono trattarsi di un etere-fenolo della struttura 


CH* CH* 


x 0 NO 
1 \OH oppure 1: \ 
Li ùz/04 


Per decidere quale delle due formolo compete al loro prodotto, 
essendo entrambi i fenoli sconosciuti, prepararono sinteticamente 
il fenolo corrispondente alla seconda delle formolo sopra esposte 
mediante la diazotazione della base 


che è nota e che prepararono dall’aldeide piperonilica passando 
successivamente per l’ossima, il nitrile e l’amide e trattando quest’ul- 
tima coll’ipobromito sodico. Il fenolo che risultò dalla diazotazione 
avendo tutti i caratteri di quello ricavato dall’olio di sesamo, pre- 
sentando lo stesso punto di fusione, le stesse reazioni colorate 
col furfurolo e colle altre aldeidi, dando la reazione della para- 
diazonitroanilina, ecc., rimane dimostrato che la sostanza alla quale 
si deve la reazione di Villavecchia e Fabris dell’olio di sesamo è 
l’etere metilenico dell’ossiidrochinone : 


CH? 
x Mo 
O n 
pon 


Gli autori continueranno lo studio del prodotto complesso che 
dà origine a quest’etere-fenolo ed aggiungono che avendo avuto 
a loro disposizione del panello di sesamo, ricavarono da esso una 
sostanza grassa di aspetto ceroso di p. f. 138° C nonchè uno zuc- 
chero in quantità non trascurabile. 
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Un resoconto maggiormente particolareggiato di queste ricer- 
che verrà pubblicato nel prossimo volume degli annali del Labo- 
ratorio Chimico delle Gabelle. 


R. Oliveri Tortorici: Pe» la legge delle proporzioni mul- 
tiple. (Esperienza di lezione). 


L'esperienza proposta da Enrich e Dower ('), la sola che a mia 
conoscenza sia riportata nei corsi di chimica, e che si basa sulla de- 
composizione graduale del biossido di piombo, benchè rigorosa e 
convincente, ha il difetto di richiedere un tempo più lungo di quello 
che sia consentito ad una esperienza di corso, e poi è alquanto 
complicata per riuscire di facile intelligenza a giovani che hanno 
appena le prime nozioni di chimica. 

Più semplice è l’esperienza proposta di recente da A. Purgotti (*), 
la quale consiste nella elettrolisi di una soluzione di idrazina (sol- 
fato) in confronto con una soluzione di ammoniaca. Per uno stesso 
volume di azoto si debbono ottenere volumi di idrogeno che stanno 
come 2:3. 

L'autore indica le migliori condizioni per la riuscita della 
esperienza, per evitare cioè che l’elettrolisi proceda irregolarmente ‘: 
soprattutto raccomanda di restare entro certi limiti di concentra- 
zione, al di là dei quali il confronto tra i volumi gassosi non è 
più conforme alle previsioni. Ma per quello che ho potuto consta- 
tare, l’esperienza non è di riuscita sicura, anzitutto perchè durante 
l'elettrolisi la concentrazione dell’idrazina varia continuamente, e 
poi perchè l’elettrolisi dell’ammoniaca, pur seguendo quanto è detto 
nei trattati, non procede con perfetta regolarità. 

Nella presente nota propongo appunto una modificazione alla 
esperienza di Purgotti, la quale, mentre semplifica il metodo di de- 
composizione dell’ammoniaca e dell’idrazina, conduce, senza precau- 
zioni, a risultati sicuri e, credo, altrettanto dimostrativi. Sopratutto 
ha il pregio di una grande rapidità. 

Decompongo le due soluzioni di idrazina (solfato) e di ammo- 
niaca, con volumi uguali di una stessa soluzione di bromo, ricor- 
dando agli uditori che a quantità uguali di bromo corrispondono 
quantità uguali di idrogeno. 


(*) Ch. c. 1900, t. I, p. 579. 
(*) Annuario Soc. Chim. di Milano, vol. XI, fasc. VII, nov. 1906. 


137 

Lo sviluppo di azoto è più o meno tumultuoso, ma rapido 
sempre, a seconda della concentrazione delle soluzioni, sicchè si 
può subito constatare che i due volumi gassosi provenienti rispettiva- 
mente dall’ammoniaca e dall'idrazina stanno nel rapporto di 2 :3. 

Poi vario: aggiungo all’idrazina 2 voi. di soluzione di bromo, 
all'’ammoniaca 3 voi.; in tali condizioni si ottengono volumi uguali 
di azoto. 

Oocorrono : Una soluzione di ammoniaca addizionata di clo- 
ruro di ammonio. 

Una soluzione di solfato di idrazina. 

Una soluzione di bromo in bromuro di potassio. 

Due burette graduate come quelle indicate dalla 
figura. 

Metto in a la soluzione di ammoniaca o di idra- 
zina, in d la soluzione di bromo. 

lo visto che a risultati perfettamente uguali con- 
duce l’impiego di una soluzione di ipobromito, ma 
l’azione di questo reattivo non riesce ai giovani al- 
trettanto chiara come quella del bromo per ciò che 
riguarda l’equivalenza in idrogeno. 





Per il Presidente Il Segretario 
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Seduta del 14 luglio 1907. 


Presiede il Vice Presidente Prof. Paternò. 


— È proposto a nuovo socio il Dott. Angelo Casolari di Reggio 
Emilia, dai soci Proff. Nasini ed Alessi. 


— Il Presidente annuncia che il Prof. Piutti, il quale doveva te- 
nere l’annunciata sua relazione sulle feste cinquantenarie della So- 
cietà Chimica Francese, non è potuto intervenire alla odierna se- 
duta per cause superiori alla sua volontà. Il Prof. Piutti riferirà 
della sua gita a Parigi nella seduta prossima del 28 Luglio, l’ul- 
tima che terrà la nostra Società prima delle vacanze estive. 


Il Dott. G. Cusmano di Cagliari, a proposito della dichiara- 
zione fatta nella tornata del 28 aprile decorso dal Prof. G. Oddo, 
scrive alla Società quanto segue: 

« Ringrazio il Prof. Oddo d’avere riconosciuto che il lavoro da 
lui pubblicato sull’efere n-propilico e i suoi 1 rodotti di clorura- 
zione diretta, ecc. è stato fatto in Cagliari da me sotto la sua 
guida nel 1905, cioè nel mio anno di laurea e in seguito alla me- 
desima, dopo due anni di tirocinio sperimentale sull’argomento. 
Lo ringrazio ancora della sua determinazione di tacere per non 
nuocermi nella carriera; ma poichè dalla sua dichiarazione può 
appartre che io abbia commesso qualche cosa di molto grave, 
preferisco ad essa l’esposizione dei fatti: 

Nel settembre 1905, dopo tre anni di assidua e debilitante ap- 
plicazione, ridotto in gravi condizioni di salute, chiesi al Prof. Oddo 
(tanto più che il lavoro era finito) il permesso di ridurre l’orario 
sin allora seguito. Il Prof. Oddo accondiscese; ma in seguito — 
egli, che trattandosi di lavoro scientifico, non ammette nè tregua 
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nè riposo — mi redarguì aspramente per ciò che a lui sembrava 
trascuratezza. Di questo ingiusto rimprovero io ebbi il torto di 
risentirmi forse soverchiameute e perciò abbandonai il suo la- 
boratorio. 

Queste le ragioni, che non eredo pos-:ano nuocere alla mia 
carriera ». 


— Si fanno quindi le seguenti comunicazioni scientifiche : 


A. Battaglia : Azione della formaldeide sul sale anno- 
nico dell'elere nitromalonico. 


Ulpiani e Pannain (') per azione della formaldeide sul sale am- 
monico dell’etere nitromalonico, ottengono un prodotto che con- 
siderano derivato della esaidropirimidina ed al quale attribuiscono 
la formola: 


Mi ero proposto di ottenere per altra via lo stesso prodotto, 
però, per quanti tentativi abbia fatto, per ora non vi sono riuscito. 

Nel corso del lavoro ho avuto occasione di riscontrare alcune 
proprietà del composto ottenuto dai suddetti autori, che mi sembra 
siano in aperta contradizione con la formula attribuitagli. 

Per chiarire meglio la cosa, seguendo in massima le indica- 
zioni date dagli AA. suddetti, ho fatto agire su di una soluzione 
acquosa di sale ammonico dell’etere nitromalonico, una soluzione 
di formaldeide al 40 “’,. 

Nella reazione non si svolgono gas, precipita un olio quasi in- 
colore e in soluzione acquosa si trova ammoniaca. 

Dall’olio ho potuto separare una sostanza solida, che per suc- 
cessive cristallizzazioni dell'alcool assoluto, si presenta sotto forma 


(*) Gazz. chim. ital., 33, I, 1903. 
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di bellissimi cristalli trasparenti che possono raggiungere le di- 
mensioni di un em. di lato. 

Questo prodotto fonde a 46° come indicano Ulp. e Pann,, è so- 
lubilissimo in alcool, etere, benzina, acido acetico, ecc., insolubile 
in acqua ed in soluzione diluita di ammoniaca. 

Scaldato a bagno maria perde formaldeide e si trasforma in 
un olio rosso che non cristallizza più. 

Scaldato bruscamente si d>:compone con leggera esplosione. 

Scaldato con idrato di potassio svolge ammoniaca. 

Scaldato con acido solforico svolge formaldeide. 

Determinato il peso molecolare col metodo criometrico, ado- 
perando come solvente il benzolo e c31 metodo ebulliometrico ado- 
perando l’etere etilico, ho ottenuto numeri che variano tra 400 
e 456. 

Dai risultati delle analisi e dalle determinazioni di peso mole- 
colare ne deduco la formola grezza C'“H?*50"N?. 

Facendo agire l’ammoniaca secca sulla sostanza sciolta in etere 
assoluto ottengo un abbondante precipitato cristallino che non è 
aitro che il sale ammonico dell’etere nitromalonico, perchè: ha 
lo stesso punto di fusione, la stessa forma cristallina, si comporta 
egualmente rispetto agli acidi ed agli alcali, ha la stessa compo- 
sizione elementare ed infine trattando la sua soluzione acquosa 
con formalina dà di nuovo il prodotto fusibile a 46°. 

L azione della dietilamina dà pure orit;ine ad un prodotto cri- 
stallino solubile in acqua ed in alcool, insolubile in etere, che ha 
le stesse proprietà fisiche e chimiche del prodotto che si ottiene 
facendo agire la dietilamina direttamente sull’etere nitromalonico. 

A questo composto attribuis:o la formola bruta C''H°*O°N® e 
lo considero come il sale di dietilamina dell’etere nitromalonico. 

La ricerca dei legami doppi fatta col metodo di Parker Mc 
Ilhineg è risultata negativa. Non esistono dunque legami doppi. 

L'azione dell’acidn nitroso dà un olio insolubile in acqua; dal 
contenuto in azoto, ne deduco che l’acido nitroso ha sostituito un 
atomo di idrogeno con un gruppo NO. 

Il bromo dà acido bromidrico ed un olio insolubile in etere as- 
soluto, che ripreso con etere comune, si trasforma in una sostanza 
cristallina che si altera facilmente e della quale non ho ancora 
completato lo studio. 
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Dati i risultati dell'analisi elementare ed il comportamento chi- 
mico, specialmente con l'ammoniaca e con l'acido nitroso, della 
sostanza fusibile a 46° mi sembra più conveniente attribuire ad 
essa la seguente formola di costituzione : 


COOEt COOEt 
I 
O°N — 6 —— CH? — N_H— CH, — C— NO? 
6oort Coort 


Con questa formola si può spiegare la formazione del sale am- 
monico dell’etere nitromalonico, del sale di dietilamina, della ni- 
trosoamina e lo svolgimento di ammoniaca con gli alcali; feno- 
meni tutti incompatibili con la formola di Ulpiani e Pannain in 
specie se si tien conto del modo come essi l’hanno dedotta. 


N. Tarugi: /rz/0rno alla colorazione rossa che i sali fer- 
rici producono sui solfocianuri. 

L'autore presenta una comunicazione circa la colorazione rossa 
che i solfocianuri producono coi sali ferrici, nella quale mette in 
maggior evidenza alcuni fatti sperimentali che lo indussero ad am- 
mettere un meccanismo chimico diverso tra la reazione dei sali 
ferrici coi solfocianuri. Alle obiezioni fatte circa la poca probabilità 
d’esistenza di ione ferroso con altro o»sidante, l’autore oltre ripor- 
tare numerosi casi analoghi già conosciuti nella letteratura chi- 
mica, come il nitrato ferroso, il permanganato talloso, ecc., ha pre- 
parato i sali ferrosi degli acidi perossibenzoici e perossiftalici. A 
dimostrazione evidente dell'identità della colorazione rossa ottenuta 
tanto coi sali ferrici che con altri ossidanti sui solfocianuri, l’au- 
tore ha intrapreso lo studio dello spettro d'assorbimento delle va- 
rie soluzioni eteree riuscito assolutamente identico. Infine l’autore 
riferisce sopra alcune differenze d’acidità trovate dal Dott. Bongio- 
vanni, studiando la stessa reazione, mettendo in evidenza le cause 
che l’hanno prodotte e confermando con nuovi dati la giustezza 
delle sue prime determinazioni. 


N. Tarugi e E. Bonfillo: Sulla costituzione dell'acqua 03- 
sigenala. 

Gli autori, dopo una breve rassegna storica sull'origine del- 
l’acqua ossigenata per azione dell'idrogeno attivo, hanno intrapreso 
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lo studio dell’azione dell'ossigeno sull’idruro di palladio, venendo a 
risultati da escludere sia la formazione dell'ossigeno attivo secondo 
Hoppe-Seyler, sia la formazione dell’acqua ossigenata secondo 
M. Traube. 

Il comportamento dell’idruro di palladio, secondo gli autori, 
in merito ai processi d’ossidazione, che per esso si effettuano, deve 
essere riportato ad un semplice acceleramento di velocità di rea- 
zione, prodotto dal palladio metallico che si forma per ossida- 
zione dell'idrogeno con aria, e dalle calorie di combustione del- 
l’acqua formata, catalizzato. 

Tutte le reazioni dell’acqua ossigenata applicate in proposito, 
sono riuscite negative, mante è stata provata la presenza tanto 
dell'acido nitrico che dell’ammoniaca. 

Anche la formazione dell’acqua ossigenata per azione dell’acqua 
sopra alcuni metalli, in presenza d’aria, dagli autori non è stata 
confermata. La decolorazione del permanganato, osservata da M. 
Traube, per azione dello zinco amalgamato sul latte di calce, con- 
trariamenie alle idee di M. Traube stesso, si realizza per reazioni 
diverse, e dagli autori messe in evidenza, fra lo quali la facilità 
che ha l’ossido di zinco, in mezzo alcalino, a sovraossidarsi col 
permanganato. 

In base ai risultati sperimentali, gli autori non ritengono, come 
ammette M. Traube, che il metallo decomponga l’acqua, il cui idro- 
geno vada poi a combinarsi molecolarmente coll’ossigeno atmo- 
sferico per formare acqua ossigenata, ma che il metallo invece si 
ossidi a spese dell'ossigeno atmosferico e nel caso dello zinco, l’os- 
sido corrispondente in soluzione alcalina, ha la proprietà, come è 
stato detto, di sopraossidarsi originando però un biossido non del 
tipo dell’acqua ossigenata, essendo riuscite, anche in questo caso, 
negative tutte le reazioni caratteristiche di tale composto. Dopo 
avere accennato ai lavori di Bach, di Berthelot, di Kuriloff, di 
Elba e Schonherz e di Piccini, sia riguardo alla formula moleco- 
lare dell’acqua ossigenata e rispetto al comportamento col perman- 
ganato, come alla sua formazione al polo negativo, gli autori ri- 
tengono che la non formazione di acido nitroso o di acido nitrico 
per azione del metallo con acqua e aria in soluzione leggermente 
ammoniacale e in presenza di potassa caustica, sia una prova evi- 
dente dell'assenza di acqua ossigenata. 
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In base a tali dati sperimentali, gli autori coneludono che la 
formula molecolare dell’acqua ossigenata, secondo M. Traube oltre 
non rispecchiare nessuna delle proprietà fisiche e chimiche del- 
l’acqua ossigenata, non ha alcun fondamento sperimentale che la 
sostenga, neppure riguardo alla sua formazione. 

Anche la formula ossidrilica deve essere scartata. 

Dopo gli splendidi lavori di Briihl sulle costanti spettrome- 
triche dell’acqua ossigenata, in confronto con quelle fatte sull’azoto 
molecolare e sopra i suoi derivati idrogenati e ossigenati, gli au- 
tori, sembrando loro in modo positivo provata nell'acqua ossige- 
nata la tetravalenza dell’ossigeno, conclulono che la formula di 
costituzione, che risponde maggiormente ai fatti e alle proprietà 
di tale composto, è la seguente: 


H'-0_—=-0 


N. Tarugi e E. Calliada: /r/0rn0 alla Reazione Guyard- 
Volhard. 


Gli autori dopo una rapida scorsa storica sull’applicazione di 
tale reaziono alla determinazione del manganese, mediante nuove 
ricerche sperimentali, hanno cercato di risolvere la questione, sem- 
pre agitata, della scelta d’un coefficiente stabilito per il calcolo 
del manganese, questione, ad onta delle due relazioni di Konink e 
di Chesneau presentate al VI congresso di Chimica applicata di 
Roma, rimasta sinora completamente insoluta. 

La reazione Guyard-Volhard secondo gli autori praticata colle 
norme usuali, non dà affidamento, non permettendo la fissazione 
di un dato coefficiente. Dietro numerose determinazioni son messe 
in evidenza alcune cause di errore non prevedute dai numerosi 
autori che si sono occupati precedentemente di tale controversia 
analitica. Sostituendo all’ossido di zinco il carbonato di calcio pre- 
cipitato, la reazione Guyard-Volhard procede allora sempre quan- 
titativamente secondo l’equazione teorica 


3MnCl* + 2KMn0* + 2H*0 = 5MnO* + 2KCI + 4HCI 


e il coefficiente quindi da adottarsi sarà quello teorico, uguale cioè 
a 0,2947. 
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N. Tarugi e Revello: Contributo allo studio del bleu di 
Prussia. 


In wma parte generale gli autori passando in rassegna le for- 
mule di costituzione già state finora escogitate intorno ai punti di 
partenza di questa categoria di composti (cioè intorno all’acido 
ferro e ferricianidrico) dimostrano sperimentalmente e con con- 
siderazioni di fisico chimica (Werner e Miolati-Nasini) come le an- 
tiche formule suddette non possono più corrispondere alle vedute 
odierne. 

Essi invece partendo da un carburo di ferro FeC* teorico de- 
componibile con grande facilità in FeC*, e notando come in tali 
composti la presenza dell'ossigeno e più ancora dell’azoto rende 
la molecola fortemente più stabile vengono a dimostrare valida la 
formula di costituzione data da Mond al ferro-pentacarbonile : 


Fe 
OC DL 
oci co 
Vo 


Su queste basi essi fissano la loro teoria, passando facilmente 
dai composti del carbonile a quelli del cianogeno, e dimostrando 
ancora una volta che dei 6 gruppi cianogeni di queste sostanze 
5 soli hanno uguale comportamento fra di loro ed uno no; ven- 
gono ad assegnare all’acido ferrocianidrico la seguente formula: 


season 


(Le 


Fatto questo con argomentazioni tratte da esperimenti, e col- 
l'appoggio di altri lavori consimili dallo stesso Tarugi elaborati 
(colorazione rossa di solfocianuri coi sali ferrici ecc.), dimostrano 
come il bleu che si forma quando un sale ferrico agisce sul fer- 
rocianuro di potassio, non sia come si volle ritenere finora un 
sale ferrico dell’acido ferrocianidrico, formatosi per mutua decom- 
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posizione, ma sia invece un sale ferroso d’un acido ossiferrociani- 
drico formatosi a spese dell’ossidazione del cloruro ferrico. 
L'analisi del bleu di Prussia ordinario, secondo gli autori, non 
può definire la questione, rimanendo identica la composizione cen- 
tesimale tanto con una che coll’altra interpretazione. 
La disposizione molecolare però è differente : 


I II 
Fe(CN)° _ o 
_ Fe e — Fe 
Fe(CN)* = n 
Fe / 
Fe(CN)*( + 10H°0 Fe(CN)° — Fe -+ 8H°0 
Fe N 
Fe 
Fe(ON)° \\ pg / OH 
Fe(CN°) — OH 
H 
— Fe?(CN)!8.10H®O — Fe'(CN)'8.10H°O 


Ciò invece è stato desunto dallo studio del bleu che si forma 
per la reazione a molecole uguali di ferrocianuro di potassio e al- 
lume di ferro in soluzione neutra e che per la sua composizione 
riesce identico a quello preparato da Kahlbaum sotto il nome di 
bleu di Berlino, in cui l’analisi ha senza dubbio provato la pre- 
senza dell'ossigeno. 

Gli autori si riserbano di portare maggiore suppelletile speri- 
mentale in proposito, a conferma delle loro vedute. 


Il Vice-Presidente Il Segretario 
E. PATERNÒ I. BELLUCCI. 


Roma, Tipografia Italia. — Via Ripetta, 39 


_REND I LC ONTI 
SOCIETÀ CHIMICA DI ROMA 


N. 14 Anno V 1907 


Seduta del 28 luglio 1907. 
Presiede il Prof. Paternò. 


È proclamato socio il Dott. A. Casolari (Reggio Emilia). 

Sono proposti e proclamati a nuovi soci Dott. De Conno e 
Prof. N. Pappadà dai soci Comanducci e Bellucci, e Paternò e 
Spallino. 


Sono fatte le seguenti comunicazioni : 


A. Piutti: Relazione alla Società Chimica di Roma del mandato 
avuto di rappresentarla alle feste del Cinquantenario della Società 
Chimica di Francia in Parigi nei giorni 16, 17, 18 maggio 1402. 


Signor Presidente, Colleghi carissimi, 


Il nostro solerte segretario, prof. Bellucci, per incarico della 
Presidenza, mi scriveva il 9 del maggio trascorso chiedendomi se 
avevo la intenzione di recarmi a Parigi per le feste del Cinquan- 
tenario della Società Chimica di Francia, nel qual caso mi sarebbe 
stata delega‘a la rappresentanza della Società Chimica di Roma. 

Risposi dolente di dover declinare il gradito ed onorifico in- 
carico, non potendo interrompere le lezioni, tardi cominciate per 
causa della sistemazione della nuova Cattedra, che sostituì la vec- 
chia e pericolante dell’Istituto da me diretto. Oltre a ciò io pen- 
savo che altri, meglio di me, avrebbe potuto corrispondere al 
gentile invito che la Società Chimica francese aveva rivolto alla 
Presidenza e ad alcuni soci: ma sia per l’epoca in cui tali feste 
avevano luogo, sia per ragioni particolari ad ognuno degli invi- 
tati, nessuno fu in grado di abbandonare la propria sede, sicchè 
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il prof. Ampolta, funzionante da Presidente, in seguito alle vive 
insistenze che faceva da Pietroburgo il Prof. Paternò, con un te- 
legramma (ricevuto il 12 sera) mi invitò nuovamente a partire per 
Parigi, facendo appello alla mia abnegazione scientifica. Almeno 
questa fu la parola da lui usata! 

Ora la completa assenza di Chimici italiani alle feste del Cin- 
quantenario di una Società a noi legata da tanti vincoli, mentre 
si sapeva che da ogni parte dell'Europa, i sodalizi chimici avreb- 
bero mandato Rappresentanti alle Feste, poteva essere interpre- 
tata per lo meno come mancanza di cortesia verso i fratelli latini, 
che accorsero così numerosi al nostro Congresso Internazionale 
di Roma. 

Perciò, obbedendo all’amorevole ingiunzione, appena terminata 
a Napoli la lezione del 13 e provveduto alla continuazione dell’ in- 
segnamento, partii per Roma, volendomi, nell’assenza del Presi- 
dente e del Vice-Presidente, abboccare almeno coi Proff. Ampoia 
e Bellucci, onde sentire da essi se vi fosse qualche cosa di spe- 
ciale da dire o da fare o da portare alle Feste Parigine. 

Dopo tale colloquio lasciai Roma la mattina del 14 e giunsi 
felicemente a Parigi nel pomeriggio del 15, atteso a la Gare de 
Lion, da Marre, da Vicario, da qualche altro amico francese ed 
italiano, a cui avevo telegrafato. 

Il giorno 16, alle 9 '/,, secondo il Programma che avevo rice- 
vuto a Napoli, mi presentai alla Sorbona, per assistere alla ceri- 
monia del Ricevimento dei Delegati e degli invitati alle Feste. 

La facciata dell’Università era imbandierata, una folla allegra 
e vivace circolava nel vestibolo ed io mi rallegravo già di rive- 
dere il bel Aufiteatro, dove per due volte, nel 1896 e nel 1900, 
tenemmo i nostri Congressi Internazionali di Chimica Applicata, 
quando la completa assenza nella folla di visi noti, mi consigliò 
di chiedere prudentemente al portiere se l'inaugurazione delle Feste 
per il Cinquantenario della Società Chimica avesse luogo nel grande 
Anfiteatro od altrove. 

Mais, Monsieur, mi rispose l’'amabile cerbero, je ne sai rien! 
La moglie però che era presente el colloquio e ne sapeva, natu- 
ralmente, più di lui, mi disse: Ce n'est :pas icì, Monsieur, c'est A 
l'Ecole Supéricure de Pharmacie, vous savez... Oni, risposi... e 
presa una vettura, di corsa, arrivai alla Scuola, ancora in tempo 
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per salutare gli amici antichi © recenti, francesi e stranieri, che 
si affollavano nella sede del Comitato, e coi quali subito dopo presi 
posto intorno al banco della Presidenza, nell’Anfiteatro Nord della 
Scuola, che era già gremito di pubblico, fra cui molte signore, ed 
addobbato con gusto e semplicità. 

Le vibranti note della « Marsigliese » accolsero la nostra en- 
trata, e mentre il pubblico applaudiva, vidi che era presente il 
fiore della Chimica Francese e molti colleghi stranieri. 

Dei francesi notai i Rappresentanti dei Ministri: degli Esteri, 
Istruzione ed Agricoltura. 

Il presidente Bouveault, il vice-presidente Freundl/er ed il se- 
gretario generale Béhal, della Società Chimica di Francia. I si- 
gnori: Cazeneuve, Lemoine, Fleurent, Buquet (D*ret'ore della Scuola 
Centrale), Le Bel, Chauveau (Pres. dell’Accademia delle Scienze), 
Poirrier, A. Gautier, Haller, Maquenne, Le Chatellier, Baumgart 
(Direttore della Manifatture de Sèvres), Jungfleisch, Sabatier, Ro- 
senstiehl, Ribau, Hugonneq, Hanriot, Etard, Tanret, Lindet, Vogt 
(Direttore tecnico di Sèvres), Bertrand, Moureau, Colson, Arth 
“(Direttore dell’Istituto chimico di Nancy), Lauth, Senderens, Vi- 
gouroux, Valeur, Vignon, Fourneau, Auger e molti professori di 
Facoltà e Scuole.. 

Dei Delegati stranieri erano presenti: 

Per la Germania: Liebermann, von Martius (Berlino), Graebe 
(Francoforte), Noelting (Mulhouse), Von Bougert. 

Per l’ Inghilterra: Groves, Ramsay, Armstrong, A. G. Perkin, 
Brown, Reid, Lewkowitsch, Markel; più tardi Tilden e Meldola. 

Per la Russia: Jacoblef, Antonoff. 

Per la Svizzera: Willstitter, Werner (Zurigo), Von Kostanecki 
(Berna), P. A. Guye, A. Pictet, Ador, Reverdin (Ginevra). 

Per l'Olanda: Holleman, Von Romburg (Utrecht). 

Per la Svezia: Boedtker (Cristiania). 

Per l’Ifalia : Piutti (Napoli). 

Cessata la musica, il Presidente Bouveau/t lesse un forbito di- 
scorso nel quale, ricordando lo scopo della riunione e svolgendo 
a larghi tratti la storia della Società Chimica di Parigi, diventata 
di Francia, ringraziò i Delegati delle Società Chimiche consorelle 
e li presentò al pubblico accennando ai titoli per cui ognuno di 
essi è noto nel mondo scientifico. 
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Dopo aver letti alcuni telegrammi di felicitazione e di auguri, 
fra cui applaudito quello scultorio del Prof. Cannizzaro, uno bel- 
lissimo di Giacomo Ciamician ed un altro del Prof. Ampola, in- 
vitò il Prof. Graebe a prendere la parola. 

Lo scopritore dell’alizarina, con quella sua testa dolce ed ener- 
gica a un tempo, in nome delle Società chimiche industriali te- 
desche, presentò una splendida pergamena miniata e ne lesse lo 
indirizzo in tedesco. Dopo di lui, invitati a parlare dal Presidente, 
presentarono pergamene e ne lessero gli indirizzi nelle rispettive 
lingue, il Dott. Von Martius, Delegato della Soeietà Chimica di 
Berlino, e Sir W. Ramsay, Delegato di quella di Londra. 

In seguito, senza avermi prima avvertito dell'onore che mi 
avrebbe fatto, il Presidente dette la parola a me... che avevo, pur- 
troppo, dimenticato la pergamena in viaggio! 

Verso quali paesi io abbia mentalmente inviato in quel mo- 
mento il Prof. Ampola e la mia abnegazione scientifica, non starò 
ora a dire, certo il paese era molto lontano! Ma, fatta di necessità 
virtù, ricordati alcuni consigli pratici, che un mio collega di Na- 
poli, oratore celebre, mi aveva dato per far fronte agli eventi, 
quando si è presi alla sprovvista, ma poi, in fondo realmente com- 
mosso per l’ambiente simpatico e per la solennità della funzione, 
improvvisai un discorso che fu, almeno mi parve, ben “eccetto dai 
colleghi francesi e dall’uditorio, poichè era la genuina manifesta- 
zione dei sentimenti di calda simpatia che ad essi ci uniscono. 

Questo discorso, raccolto stenograficamente, fu riprodotto nel 
n. 185 dell’Italia, organo della colonia Italiana a Parigi, come ret- 
tifica di alcune notizie poco esatte che mi riguardavano e che erano 
state pubblicate in un numero precedente. 

Ecco il discorso: 


Illustri Colleghi, Signori, 


Non avvezzo alle eleganze della vostra magnifica lingua, per- 
mettete che nella mia, che non credo suonerà sgradita al vostro 
orecchio, io vi porti il saluto della Società Chimica di Roma, la 
quale, in luogo del Prof. Emanuele Paternò, Vice-Presidente del 
Senato Italiano, trattenuto a Pietroburgo per i trattati di com- 
mercio, e del suo Presidente Prof. Ciamician, impedito da doveri 
professionali, ha voluto darmi questo alto onore, nella lieta ricor- 
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tenza del cinquantenario di fondazione di una Società verso cui 
ha tanti obblighi la scienza che coltiviamo. 

E non è questo atto un semplice atto di cortesia da buoni vi- 
cini, ma erompe fervido dall'anima mia, che in questo momento 
rispecchia l’anima di tutti i miei colleghi italiani, che sentono nella 
vostra il palpito di comuni ideali, che seguono con. intelletto di 
amore le vostre imperiture conquiste! 

La parola densa di pensiero di Armando Gautier le ricorderà 
domani, da pari suo, ma noi italiani, le conosciamo a larghi tratti, 
come conosciamo tutto ciò che di meraviglioso produce nelle scienze, 
nelle lettere, nelle arti, nella politica il vostro grande paese ; questa 
terra diletta di Francia, a cui ci legano con la storia di Roma e 
e gli splendori del rinascimento, le nuove progredienti fortune ; 
talchè se prendemmo larga parte ai vostri trionfi ed alle vostre 
gioie, ci vedeste pur dolorare per il crudelissimo fato che spezzò 
la vita di Pietro Curie, tolse ai meritati allori ed alle future vit- 
torie, nel maggior rigoglio del pensiero, Enrico Moissan e non 
sazio ancora, vi strappava una delle vostre più fulgide glorie: 
Marcellino Berthelot, questa sola volta vinto da un amore più 
possente di quello per cui dette sessanta anni di lavoro alla scienza, 
per l’amore a colei, che gli era stata fedele compagna in tutta la 
vita, esempio più unico che raro di altezza della mente e di gen- 
tilezza del cuore! 

Ma, o signori, quando io mi guardo, come in questo momento, 
d’intorno e contemplo i vostri volti, che irradia, come vivida 
fiamma, il genio latino — qua do vedo nei vostri occhi brillare 
un comune pensiero di tenacia e di fede, io penso, per quanto 
siano immense le perdite fatte, per quanto sia grande il vuoto che 
han lasciato i caduti, esso sarà presto colmato ed i chimici di 
Francia, auspice la società che ne tiene alto il vessillo, serrate le 
file, muoveranno, come la legione quadrata, a quelle battaglie per 
le quali, Guglielmo Ramsay, che mi vedo vicino, prepara le pol- 
veri, che voi stesso gli avete fornite e in quelle battaglie, incruenti 
ma gloriose, come altra volta sui campi lombardi, mi auguro che 
anche noi possiamo esservi dallato... 


Illustre signor Presidente! Onorevoli colleghi... 


Nel nome della Società Chimica di Roma, e in quello dei chi- 
mici italiani, permettete che io rinnovi l’augurio di lunga vita e 
prosperità alla Società Chimica Francese, al suo Presidente Bou- 
veault ed alla numerosa schiera dei chimici francesi e stranieri qui 
convenuti e che le fanno degna corona, augurando alla parte più 
giovane, se non a quella più matura, di festeggiare il centenario 
più prossimo in mezzo ai trionfi della nostra scienza immortale ! 


Questo discorso risente naturalmente le lacune della nessuna 
preparazione. Se mi fosse pervenuto, ciò che non avvenne, un te- 
tegramma speditomi il giorno 15, dalla Società Chimica di Torino, 
con preghiera di rapresentarla, avrei opportunamente pensato che 
dei tre fondatori della Società Chimica di Parigi due cioè l’Arnaw- 
don e l’Ubaldini erano italiani e che anzi l’Arnaudon, torinese di 
nascita, fu il primo Presidente della Società. 

Ma sul momento occorreva piuttosto una nota vibrata, per 
rompere il ghiaccio... 

Dopo di me ebbe la parola Walter Reid, che parlò con molto 
spirito della Society of Chemical Industri di Londra, la quale la- 
vora di giorno e di notte, come egli ben disse, avendo già una 
potente filiale in Australia, Zacobleff che portò il saluto della So- 
cietà Chimica russa, ed Eyvind Bòdker che lesse un bel indirizzo 
della Società chimica svedese. 

Finalmente il rappresentante del Ministro di Agricoltura pro- 
nunziò un elevato discorso di chiusura magnificando i benefici che 
la chimica portò all'umanità e ringraziando in nome del Governo 
i Delegati stranieri di esser venuti così numerosi a rendere omaggio 
al cinquantenario della Società Chimica francese!.. 

Alle 13, dopo colazione, ci riunimmo di nuovo, francesi e stra- 
nieri alla stazione delle Tuileries, per montare sul battello speciale 
che doveva condurci alla manifattura nazionale di Porcellane di 
Sè vres. 

Questa celebre manifattura venne fondata nel 1745 a Vincennes 
da Luigi XV, il quale da principio se ne interessò moltissimo. 

Ma a Vincennes non si fabbricava altro che una porcellana 
tenera (majolica), fatta senza caolino e senza feldispati, che allora 
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hon si conoscevano in Francia, e che si otteneva mescolando un 
vetro incompleto detto friffe con una marna bianca. 

Il chimico Hellot, membro dell’Accademia delle Scienze, no 
sorvegliava la fabbricazione, ‘apportandovi molti perfezionamenti. 

Nel 1756 il Re fece trasportare la manifattura a Sèvres e tre 
anni più tardi ne divenne l’unico proprietario. 

Macquer, pure accademico, perfezionò ulteriormente la lavo- 
razione della porcellana tenera e fece molte ricerche per ottenere 
quella dura che si importava dall’Oriente e che in Sassonia, a 
Meissen, si fabbricava sin dal 1710. Nel 1767 egli trovò in Francia 
dei giacimenti di caolino e da quel momento può dirsi che rag- 
giunse lo scopo, poichè nel 1770, grazie alle sue ricerche, Sèvres 
potè dare porcellane identiche a quelle della China e a quelle di 
Meissen, componendo le paste con caolino, feldispato e quarzo. 

In breve questa fabbricazione prese un enorme sviluppo e so- 
stituì, specie nell'epoca Napoleonica, completamente la porcellana 
tenera, che presentava molte difficoltà di fabbricazione. 

I chimici che si occuparono di Sévres dopo Macquer sono nomi 
ben noti nella scienza: Berthol/et, Darcct seniore, Vauquelin, che 
sperimentò l’ossido di cromo non appena lo ebbe scoperto, Brow- 
guiari, che la diresse dal 1800 al 1847, avendo per collaboratori : 
Augusto Laurent, Marignac di Ginevra ed il nostro Malaguti. 

Ebelman, successo a Brougniart, intraprese a Sèvres grandi 
lavori, fra cui resteranno celebri la produzione artificiale del co- 
rindone, dello spinello e del rubino. 11 periodo agitato della rivo- 
luzione del 1848 gli impedì però di continuarli, e la morte avve- 
nuta pochi anni dopo, cioè nel 1853, fu generalmente rimpianta. 
Da quest'epoca fino al 1870 V. Regnault assunse la direzione di 
Sèvres sviluppando i processi di decorazione a gran fuoco e rag- 
giungendo in questi una grande finitezza! 

Salvetat fu chimico a Sèvres durante il periodo Brougniart- 
Ebelmann-Regnault. Il periodo che segue non appartiene ancora 
alla storia; parecchi direttori di Sèvres sono ancora vivi e non 
sarebbe opportuno darne ora un giudizio. 

Un triumvirato oggi governa la grande manifattura, diventata 
nazionale, cioè un amministratore: Baumgart, un direttore arti- 
stico : Saudier, un direttore scientifico e tecnico: Vogt, già pre- 
paratore e collaboratore di Wurtz, uno dei più antichi membri 
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delle Società Chimiche di Parigi e Berlino, che ebbi la fortuna di 
conoscere a Vienna ed alla cui cortesia debbo le notizie che ri- 
ferisco. 

I prodotti che attualmente si preparano a Sèvres sono i se- 
guenti: 

I. La porcellana dura, composta di caolino, feldispato e 
quarzo, che si cuociono a 1400° verificati col pirometro Fery o Le 
Chatellier. La vetrina di questa porcellana è fatta esclusivamente 
colla regmatite, roccia composta di quarzo e feldispato. Questa 
porcellana che è il tipo delle porcellane europee può esser decorata 
con colori che resistono a 1400° o anche con colori fusibili facil- 
mente a base di silicati o borosilicati di piombo e potassio a cui 
si aggiungono gli ossidi coloranti. 

II. La porcellana nuova, che si cuoce a 1300°, di cui la pasta 
è più ricca di silice della precedente e la vetrina è composta con 
feldispato, quarzo e calcare. Sopra questa porcellana si possono 
ottenere tutti gli effetti decorativi che si ammirano sulle porcel- 
lane della China e del Giappone e che non si possono raggiungere 
con la porcellana dura. 

Le materie prime per preparare queste porcellane si estrag- 
gono intieramente dal suolo francese: i caolini e i feldispati ven- 
gono dal Limosino, dalla Bretagna, dai Pirinei, il quarzo roccioso 
dal Limosino, quello in polvere minuta dalla foresta di Fontai- 
nebleau. 

III. La porcellana tenera del XVIII secolo, che venne esat- 
tamente riprodotta in base alle analisi chimiche fatte sugli antichi 
campioni. 

IV. I grès-ceramici, cioè stoviglie a pasta impermeabile al- 
l'acqua, che si ottengono aggiungendo una certa quantità di alcali, 
che da una incipiente vetrificazione nella cottura chiudendone 
i pori. 

Questo è quanto potemmo osservare a Sèvres guidati dai suoi 
direttori e collaboratori con una cortesia superiore ad ogni elogio, 
per i vasti laboratori dove si preparano queste differenti paste e 
dove si trasformavano sotto i nostri occhi in piatti, in vasi, in 
graziose statuette! Assistemmo allo sfornamento delle cassette 
contenenti oggetti dai più brillanti colori, cotti a 1400° vedemmo 
negli a/eliers come si dipinge, come si preparano i colori ed anche 


155 


come si istruiscono coloro che si vogliono dedicare a questa ma- 
gnifica arte! 

Visitando in seguito il ricco museo che accoglie campioni delle 
ceramiche di tutti i paesi del mondo, di tutti i generi, di tutte le 
epoche, a cominciare dai Caldei e dagli Egiziani, per finire ai nostri 
giorni, la mia attenzione venne attirata da una trentina di pezzi 
di maiolica che portavano le armi dei Medici e provenivano da 
quei centri artistici della Toscana, nei quali l’arte maravigliosa di 
Mastro Giorgio lasciò un'impronta mai più superata!... 

Terminata la visita e ritornati col battello al punto di par- 
tenza, ognuno di noi si affrettò di correre all’ Hòtel per mutar 
abito onde prender parte al banchetto di 300 coperti, offerto ai 
Delegati stranieri ed agli invitati, nel grande salone del palazzo 
d’Orsay e presieduto da S. E. Stefano Pichon, Ministro degli Af- 
fari Esteri. 

Sedevano alla tavola d’onore, accanto al Ministro, Graebe, 
Ramsay, Liebermann, Chauveau, il vostro rappresentante, il vene- 
rando Perkin, del quale da pochi giorni lamentiamo la perdita, 
e che, con parole assai commosse, mi ricordò l’artistica pergamena 
che le Società chimiche italiane gli avevano offerto in occasione 
del cinquantenario della scoperta della Ma/veina. Poi venivano i 
Delegati dei Ministri dell'Agricoltura e dell’Istruzione, Werner, 
Willstàtter, Lewkowitsch ed altri. 

Allo champagne, aprì il fuoco dei brindisi Graebe, ricordando 
con felice idea l’influenza che la chimica francese ebbe sulla te- 
desca per opera specialmente di Laurent e Gerhardt, di cui Kekulé 
può considerarsi come il continuatore. 

Con molto humour Sir W. Ramsay disse che a lui sarebbe 
riuscito più facile di fare una conferenza scientifica che un toast, 
epperò si limitava a bere alla salute del rappresentante del Go- 
verno francese che presiedeva il banchetto. 

Lewkowitsch brindò in seguito all'unione della chimica pura 
e della chimica applicata per il raggiungimento del progresso so- 
ciale ed il rappresentante italiano che era stato invitato a fare un 
brindisi nella lingua armoniosa d’Italia, pronunciò le parole se- 
‘guenti. pifi tardi ricostruite per essere pubblicate nel resoconto 
francese delle feste. 
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Signor Ministro, 
Illustri Colleghi francesi e stranieri! 


Una delle tante maniere di rovinare la digestione di un invi- 
tato è quella di avvertirlo un momento prima di cominciare il 
pranzo, come ha fatto il nostro simpatico Segretario Generale 
signor Béhal, che arrivati alle frutta, si aspetta che egli faccia un 
brindisi all'altezza, naturalmente, della situazione. 

L’invitato, con quella spada di Damocle sospesa sul suo capo 
intento a pensare tutte quelle bugie che crede possano far pia- 
cere agli ospiti e di dirle poi nella forma la più elegante possibile, 
mangia a sbalzi, male, ed il suo stomaco ne sopporta le conse- 
guenze... 

Nel mio caso però lo stomaco non ne ha avvertita nessuna, 
non potendo il pensiero del brindisi darmi alcuna preoccupazione, 
non avendo bisogno di ricorrere a bugie, ma di dire alla meglio 
quelle verità, di cui offrono larga materia coloro che son quì con- 
venuti; talchè a mia volta, potrei far pentire il signor Béhal di 
essersi rivolto prorio a me, facendo un brindisi che non finisse 
tanto presto! 

Ma prego di non sgomentarsi!... Sarò breve e mi limiterò a 
brindare a tre sole cose che vedo, sopra tutte, emergere. nello 
scintillìo dei doppieri e nella lietezza della mensa. 

La prima è la figura fine e cortese del Delegato ufficiale del 
Governo francese : il Ministro Pichon, che colla sua presenza qui 
ci dimostra che sono mutati i tempi dal giorno in cui i nostri pro- 
genitori: gli alchimisti, si impiccavano o si bruciavono sulle 
piazze di Parigi, spesso in effige, ma qualche volta anche perso- 
nalmente 

Ora l’attuale simpatia del Governo per i chimici non è sola- 
mente dovuta, come ieri disse nel suo bel discorso il rappresen- 
tante del Ministro di Agricoltura che mi siede vicino, ad una spe- 
cie di gratitudine per il beneficio che essa gli procura fornendogli 
i mezzi per un più esatto accertamento delle materie gravate da 
imposte o per l’aiuto efficace che gli porge nella lotta contro gli 
gli adulteratori, verso i quali, ahimè !... ha pur qualche sorriso..., ma 
perchè è entrato nel convincimento di esso, che la chimica è de- 
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stinata colle sue meravigliose conquiste ad avere un'altissima fun- 
zione sociale. 

Per i chimici di tutti i paesi è quindi debito non solamente 
di cortesia ma anche di riconoscenza, quello di brindare alla pro- 
sperità del Governo francese e del suo ra»presentante sig. Pichon, 
che con tanto garbo e signorilità qui ci presiede!... 

Il secondo argomento al quale rivolgo il mio pensiero mi è 
fornito dall’unica Signora che vedo in questo momento fra noi, 
accoltavi non tanto per le sue qualità muliebri, quanto per le 
scientifiche che la adornano. Essa è qui la rappresentante delle 
nostre compagne di studio e di lavoro; la rappresentante di quel- 
l’ormai larghissimo stuolo di donne a cui appartiene quella valo- 
rosissima e così atrocemente provata dalla sventura, a cui anche 
nella letizia, ricorre il pensiero di tutti! 

A queste valenti e coraggiose compagne di ogni paese, che 
vollero avvincerci non solamente colla forza del sentimento ma 
anche con quella dell’intelletto, alle donne francesi, che in modo 
così perfetto e mirabile accoppiano le grazie della femminilità a 
quelle del sapere, io brindo con ogni effusione dell’anima. 

E, finalmente, permettetemi in quest'ora di comune letizia, 
cari Colleghi francesi, cari Colleghi da ogni parte convenuti per 
onorare il cinquantenario della Società chimica di Francia, di le- 
vare ben alto il mio calice e di bere al mantenimento di quello 
spirito di solidarietà scientifica che qui ci affratella, a quello spi- 
rito che varca i confini delle Nazioni, che cancella differenze di 
razza e di clima e riunisce per il conseguimento dei più alti ideali 
umani: la verità e la pace, uomini che appartengono a tutte le 
credenze, che hanno tutte le fedi, ma che sono ormai avvinti gli 
uni a gli altri di questo immenso, indissolubile legame umano, 
che à una dello più salde speranze dellavvenire!... 

Al termine di ogni brindisi la musica militare, che accupava 
il salone attiguo a quello in cui aveva luogo il banchetto, suonava 
l’Inno della Nazione il di cui rappresentante aveva parlato. Ordi- 
nariamente il maestro si limitava a qualche battuta e tutti si se- 
devano, ma venuta la volta della Marcia Reale Italiana, quel be- 
. nedetto maestro non finiva mai di ricominciare il motivo e ci volle 
del buono e del bello a farlo smettere. Béhal più tardi mi disse 
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che il maestro sosteneva che la Marcia Reale si suonava così in 
Italia. Alla grazia... dicono a Firenze... 

Dopo di me brindò Werner e finalmente con una chiarezza e 
semplicità meravigliose il Ministro Pichon, il quale concluse di- 
cendo che: una festa della scienza è quasi sempre una festa 
« dell’umanità e che i rappresentanti dei popoli devono rendere 
«omaggio agli scienziati che lavorano a distruggere le barriere 
«fra gli uomini e contribuiscono così al mantenimento della fra- 
« ternità e della pace ». 

Il venerdì, 17 maggio, alle ore 8 '/, nella sala che precede 
l’Anfiteatro della Scuola Superiore di Farmacia erano esposti pro- 
dotti ed apparecchi dei membri della Società Chimica. 

Ebbi occasione così d’ammirare molte belle sostanze ottenute 
da Haller e dai suoi collaboratori, nonchè apparecchi adoperati 
per la preparazione delle stesse. 

Cito nell'ordine nel quale erano disposti sui tavoli i prodotti 
che si riferiscono ai lavori dei chimici seguenti : 

Fosse (Maestro di Conferenze a Lilla) — Azione dell'acido cia- 
nacetico sul trifenilcarbinol. 

VAZGON us PO: 

Lo xantidrol O. CHOH e le sue ammidi colle quali egli 

NH 
dimostra la basicità dell’ossigeno. 

Kling — Una serie di alcoli cetonici e loro derivati. 

E. Rengade- (Preparatore di chimica applicata alla Sorbona) 
— Protossidi anidri di metalli alcalini, ottenuti facendo reagire sul 
metallo una quantità di ossigeno minore a quella occorrente per 
trasformarlo in protossido ed a sublimare l’eccesso del metallo 
nel vuoto assoluto. In queste condizioni i protossidi si ottengono 
puri e cristallizzati. 

Copauz (Capo dei lavori alla Scuola Centrale) — Cobalto e 
nichel purissimi. Derivati sodico-molibdici, fra cui il sodiomo- 
libdato potassico in cristalli esagonali come il quarzo e dotato in 
soluzione acquosa, di un doppio potere rotatorio dello stesso 
segno. 

Freundler (Preparatore alla Sorbona) e Leger — Derivati del- 
l’ordenina e delle aloine. 

A. Wahl (Maestro di Conferenze a Lilla) — Acido diosslm- 
mido-succinico-benzoil-gliossilacetato di etile. 
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Bouveault (Maestro di Conferenze nel laboratorio di chimica 
organica della Sorbona) — Azione del sodio sugli eteri degli acidi 
grassi. Sintesi e sdoppiamento dell’isoleucina : 
CH;,CH—CH—COOH 
| | 
CH, NH, 
Lavori fatti nel laboratorio del prof, lungfleisch : 
Iungfleisch e Godchof — Ricerche sugli acidi lattici. 


» e Leroux — Sulla gutta-percha. 
Breteau — Idruri del fenantrene e derivati. 
Godchot — » antracene e derivati 
Leroux — » della naftalina. 

Delépine — Attacco del platino con l’acido solforico — Rea- 
zioni dell’iridio — Cloroiridati — Cloroiriditi — Tiosolfocarbam- 


mati metallici — Tricrotonylidenetetramina ed isomeri. 

Béhal e Sommelet — Sul terpineol fus. 33°. 

Senderens — Catalisi degli alcoli col fosfato d’allumina scal- 
dato verso 350°. 

Bertrand — Azione biochimica dei batteri dei sorbosio — Ri- 
cerche sulla sorbierite — Sintesi della ]-idite — Un apparecchio 
separatore per il frazionamento nel vuoto. 

Bertrand e Weissweitler — Azione del fermento bulgaro sul 
latte. 

Bertrand e Wamossy — Apparecchio per la determinazione 
quantitativa dell’arsenico. 

Marie — Resistenza a mercurio. 

Gasnier — Apparecchio continuo per l'idrogeno. 

Billy e Anger — Colonne per diseccare e purificare i gas. 

Maquenne e Bullier — Compresse di ipocloriti per la prepa- 
razione del cloro con acido cloridrico a freddo (100 ]. per Kg.) — 


Ureometri. 


Passati in rivis'a questi prodotti ed apparecchi, quasi sempre 
illustrati dagli stessi autori, venne l’ora della conferenza sui: 
« Cinquanta primi anni della Società chimica di Francia » che 
A. Gautier doveva tenere nell’Anfiteatro Nord, che nell'attesa si 
era riempito di pubblico, atirattovi dalla rinomanza del conferen- 
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ziere, professore di chimica alla Facoltà di Medicina dell’Univer- 
sità di Parigi ed universalmente noto per i suoi importanti lavori. 

Il prof. A. Gautier di Parigi, antico preparatore del vecchio 
Bérard, già assistente di Berthollet, fu allievo di Wurtz pochi anni 
dopo la fondazione della Società chimica e ne diventò per ben 
tre volte, cioè nel 1876, nel 1892 e nel 1906 il Presidente. Egli 
conobbe e si può anzi dire, frequentò familiarmente tutti i chimici 
che in questo mezzo secolo ne furono alla testa e nessuno meglio 
di lui poteva tesserne la biografia ed esporre, in modo chiaro ed 
esatto, lo sviluppo che ebbe la chimica francese (e che si com- 
pendia in quello della Società) durante il passato cinquantennio. 

I chimici italiani che intervennero al Congresso internazio- 
nale di chimica applicata di Roma avranno certamente conosciuto 
questo eminente scienziato, dalla fisonomia fine, dallo spirito vi- 
vace e pronto, come la sua memoria sorprendente. 

Egli si fece conoscere al mondo scientifico con la scoperta 
delle carbilamine, che rovesciarono le idee sulla costituzione dei 
cianuri organici e poscia per gli studi sulle ptomaine, iniziati dal 
nostro Selmi, e per la scoperta delle /eucomaine, con cui si pote- 
rono spiegare por la prima volta in modo razionale le condizioni 
patologiche dell’organismo. 

Da allora in poi il Gautier si è sempre mantenuto all’avan- 
guardia della chimica francese, con ricerche di chimica biologica, 
agraria, bromatologica, analitica, nella quale ultima dimostrò di 
possedere una tecnica veramente squisita. Così egli scoprì l’esi- 
stenza dell’arsenico come elemento normale degli organi ectoder- 
mici degli animali e l’idrogeno libero nell’atmosfera, proveniente 
da una continua emissione dal suolo profondo, forse per azione 
del calore sulle rocce da cui si sprigiona. Ed a nessuno sfuggirà 
l’importanza di questa osservazione che si connette probabilmente 
colla disgregazioue atomica degli elementi. 

Dopo aver invitato alcuni delegati, fra cui il vostro rappresen- 
tante, a salire al banco della Presidenza, il signor Bouveault pre- 
sentò con belle parole all’uditorio Armand Gautier, il quale fra 
la generale attenzione lesse la sua magnifica conferenza. 

Egli esordì con un breve riassunto delle cognizioni che si ave- 
vano in chimica verso la metà del secolo passato, cioè al momento 
della fondazione della Società. Proust e Chevrent avevano dimo- 
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strato che la spocie chimica obbedisce alle leggi delle proporzion 
definite' Avogadro ed Ampère avevano esposto la loro feconda. 
concezione sulle molecole ed i metodi per determinarne le gran- 
dezze relative. 

Gay-Lussac, Liebig e Wòohler, G. Dumas e Bumsen avevano 
introdotto la nozione dei radicali in chimica organica. Dumas 
aveva scoperto l’analogia, fondate le prime famiglie naturali e fatti 
conoscere le tre grandi classi degli a/coo/ delle ammidi e dei nitrili 

Cloéz con Cannizzaro avevano pubblicato il loro primo lavoro. 
sulle amidi cianiche. L’ipotesi dualistica di Lavoisier, sostenuta da 
Berzelius cadeva dinanzi alla teoria dei tipi di Williamson e 
Gerhardt. 

Nella chimica minerale le conoscenze erano assai scarse; l’a- 
nalisi spettrale, la dissociazione, la termochimica erano da creare, 
non si conoscevano il cesio, il rubidio, il gallio, l’indio, il tallio, 
il germanio; poco noti erano i metalli delle terre rare, doveva 
passare molto tempo prima che fossero scoperti i satelliti dell'azoto 
e il radio.... 

In chimica organica si conosceva la natura dei grassi, l’idruro 
di benzoile, il peso atomico del carbonio, la famiglia del cacodile 
i radicali organo-metallici, i cloruri e lo anidridi degli acidi or- 
ganici e nella cosidetta chimica aromatica l’anilina, la chinolina, 
ia benzina, la naftalina e alcuni loro derivati; il fenolo, l’acido 
ftalico, la canfora, il borneol, l’indaco, molti alcaloidi delle chine, 
dell'oppio, delle stricnacee, della ciouta, del tabacco, ma non si co- 
noscevano le relazioni che passavano fra questi corpi. 

In chimica biologica si erano accumulute e moltiplicate le 
analisi dei tessuti e dei liquidi dell'organismo, si era dimostrata la 
formazione dell’urea, e dei grassi, eran noti l’acido urico, l’emo- 
globina, le funzioni principali del pancreas, e del fegato, ma non 
era ancora cominciato quell’indirizzo razionale che veniva come 
una conseguenza dei maravigliosi progressi della chimica orgauica. 

Morto Laurent al culmine della sua carriera, scomparso Ge- 
rhardt, appena quarantenne, lasciando come testamento scientifico 
il suo « Zrattato di chimica organica » quattro chimici in Fran- 
cia attiravano sopra di loro gli sguardi di tutta l'Europa. 

Wurtz, che aveva già scoperto le ammoniache organiche, l’alcool 
butilico ed i glicoli. 


162 


Marcellino Berthelot. che aveva riprodotto artificialmente i 
grassi, scoperto alcuni zuccheri, ottenuto per sintesi l’alcooi, trasfor- 
mato l’acido formico in essenza di senape. 

Sainte-Claire Deville, che aveva indicato il modo di preparare 
industrialmente il sodio, l’alluminio. il silicio ed il boro. 

Pasteur, che aveva pubblicato le sue belle ricerche sulle re- 
lazioni che passano fra composizione chimica, struttura cristallina 
e potere rotatorio. Egli aveva inoltre sdoppiato l’acido racemico 
ed aveva dimostrato la natura organizzata e vivente dei fermenti 
lattico, butirrico ed alcoolico. 

In questo momento (1857) comparve l’iniziativa che dette ori- 
gine alla Società Chimica di Francia. 

Tre giovani chimici: Arnaudon, preparatore di Chevreul a Go- 
belins. Co/linet, assistente di Dumas alla Sorbona. Ubaldini addetto 
al laboratorio chimico del Collegio di Francia ebbero l’idea di riu- 
nirsi periodicamente per scambiare le loro idee ed informarsi reci- 
procamente dei lavori che si andavano pubblicando in Francia ed 
all’Estero. 

Due di questi chimici, cioè l’Arnaudon e l’Ubaldini erano ita- 
liani, anzi, il primo insegnò più tardi chimica industriale a Torino 
sua patria. 

I tre iniziatori riunirono una dozzina di colleghi alla Cour du 
commerce nel quartiere latino, in una sala da caffè, che loro era 
riservata il martedì sera. Dopo qualche mese il numero era rad- 
doppiato e fra i soci comincia a comparire qualche nome che più 
tardi raggiungerà la celebrità come quello di Bul/erow, di Lieden, 
di Meyer, o la notorietà come quello di Roting, Codina, Frappoli 
Pavesi; Gensoul, Salazar, Hauhart, Chichkoff. 

La prima seduta ebbe luogo il 4 giugno 1857 e il primo pre- 
sidente fu l’Arraudon, e l’anno dopo, durante il 1° semestre Ro- 
sing, poi Aîmè Girard, che allora aveva appena 28 anni. Il 30 
giugno, la Società, dopo viva discussione prese il nome di Società 
Chimica di Parigi. 

A questo punto entrarono in lizza i maestri, i quali presentendo 
quanta importanza e quale avvenire poteva avere per la Chimica 
francese la nasceute Società, dettero ad essa tutta la loro opera: 
Wurtz, Berthelot, Henri Sainte-Claire Deville, de Senarmout, 
Pasteur, Cahours, E Kopp, Beilstein. Lo stesso Dumas, che in 
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quell'epoca aveva quasi 60 anni, era deputato, ed era stato Mini- 
stro dell'Agricoltura e Commercio ne diveniva nel 1859 il Presi- 
dente e riprendeva con vigore giovanile le sue antiche ricerche 
sul ‘peso atomico degli elementi pubblicando la sua grande me- 
moria sugli Equivalenti dei corpi semplici. 

A Wurtz, che appena entrato nella società, si può dire, ne di- 
ventò l’anima, venne subito l’idea di fondare un periodico che pub- 
blicasse le comunicazioni fatti dai soci e così nacque a partire dal 
3 novembre 1858 un Bo/Zettino sociale, col nome di Repertoire 
de chimie :pure, da lui pubblicato insieme a F. Leblanc, mentre 
Barreswill, seguendo in questo il consiglio del vecchio Thénard, 
intraprendeva la pubblicazione del Repertoire de chimie appliquée. 

Queste due pubblicazioni continuarono di pieno accordo fra 
gli iniziatori, dando, la prima, i resoconti delle sedute e le memo- 
rie dei soci, la seconda, sotto il patronato della Società, pubblicando 
Memorie e Resoconti di Chimica Applicata, sino a che, nel 1862 
si fusero in una sola pubblicazione che portava il nome di BuZ/etin 
de la Société chimique de Paris,, la quale fu nello stesso anno 
riconosciuta di utilità pubblica e finalmente nel 1906, dal Consiglio 
di Stato, sopra conforme domanda delle filiali di Lione, Montpel- 
lier, Lilla, Bordeaux, Tolosa e Nancy, le venne mutata la denomi- 
nazione in quella di Società Chimica di Francia. 

Esposta la storia della Società, Armando Gautier dette l’elenco 
cronologico dei presidenti nel quale figurano più volte nomi che 
tutti noi abbiamo conosciuto sin dalla scuola. 

Pasteur figura per tre volte, Wurtz per tre volte, Berthelot 
per cinque, Friedel per tre, Schitzemberger per tre, Grimaux per 
tre, Gautier per tre, Moissan per due, Le Bel, Haller per una 
volta ecc. 

Egli diede dei lavori di tutti i presidenti un riassunto sinte- 
tico a cui seguì la esposizione, fatta per materia, del ponderoso 
lavoro di coloro che pure senza essere a capo della Società con- 
tribuirono ad illustrarla. 

Mi sarebbe impossibile seguirlo nell'esposizione, dell'attivo 
sociale, da cui risultò che ben otto elementi nuovi, cioè il Th, il 
FI, il Ga, il Sa, l’En, il Se, il Dis, il radio (senza contare il Po e 
l’Act.) sopra 20 (che dal 60 ad oggi si scoprirono) vennero trovati 
od isolati da soci, e andrei molto per le lunghe se accennassi s0- 
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lamente ai principali lavori che furono fatti da questi e che crea- 
rono intieri capitoli nella chimica generale, minerale, organica, 
biologica, ecc. 

Non posso però esimermi dal riferire qualche cosa della splen- 
dida conclusione della sua conferenza, nella quale tratteggiò da 
maestro le condizioni della Chimica francese nel mezzo secolo tra- 
scorso. 

Mentre i giovani chimici, egli disse, avevano preso per maestro 
e duce Vurfz, due scuole rivali si contendevano la scienza uffi- 
ciale: quella cioè di Deville e quella di Berthelot. Se la coltura 
scientifica e l'insegnamento pedagogico ne risentirono grave danno 
perchè il Berthelot aveva colla grande autorità del suo nome fatto 
proscrivere delle scuole la notazione anatomica e quanto da essa 
deriva, pure dal cozzo di esse e dalla emulazione dei loro seguaci 
ne venne una lotta feconda per il patrimonio scientifico, onde una 
grande somma di fatti nuovi si andarono conquistando e la Francia 
tenne indubbiamente il suo posto nei vari rami della chimica. Ma 
la remora della notazione equivalentista si andò pure assottigliando 
la falange degli spiriti disciplinati alle ricerche feconde e si do- 
vette giungere fino ad oggi perchè trionfasse universalmente una 
teoria, che diede, senza dubbio, alla scienza più che ogni altra. 

Le chimica francese si è così arricchita di nomi noti dovunque, 
i quali ue costituiscono lo stato maggiore e rispondono ai nomi 
di Etard, Tanret, Cazeneuve, Hauriot, Le Chatellier, Bouveault, 
Béhal, Sabatier,' Senderens, Colson, Grignard, Arth,, Giintz, 
Blaise, Blanc, Moureu, Delépine, Barbier, Fosse, Fourneaur; 
G. Bertrand, Auger, Verneuil, G. Urbain, Freundler, Tiffeneau, 
Guyot, Khing, Valeur, Sommelet, Curtois, Leger, Lespieau, De- 
nigès, Leo Rignon, Amonet ecc. 

Senza dubbio le gravi perdite fatte in quest’ultimo tempo : 
quelle di Wurtz, di Pasteur, di Berthelot, di Pietro Curie e di 
Enrico Moissan, sono tali da scuotere ogni più forte compagine, 
se la razza generosa che dette tanti gloriosi operai alla Chimica, 
non facesse sperare che ne produrrà altri ancora, onde sostituire 
coloro che sparvero, così presto falciati dal destino! 

Finalmente il Maestro con uno slancio oratorio chiude deli- 
neando vigoresamente l’indirizzo verso il quale la chimica ormai 
deve muoversi facendo voti affinchè i nuovi problemi che sorgono 
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dallo studio del funzionamento degli esseri viventi tentino le più 
alte ambizioni dei giovani chimici!... 

Cessati gli applausi provocati dalla conferenza di Armando 
Gautier il Presidente Bouveault distribuì diversi premi e medaglie 
agli autori di Memorie o di lavori sopra temi determinati, banditi da 
‘corpi accademici o da fondatori ed assegnati dalla Società Chimica ; 
costume che vorrei fosse anche da noi generalizzato.... 

Dopo un déjeuner, téte à téte, a cui ebbe l’amabilità d’invi- 
tarmi il Presidente Boveaw/t, ci unimmo con Achille Le Bel, per 
recarci insieme alla Stazione del Nord, da cui con treno speciale, 
dovevamo muovere per Chanti/ly, onde visitare lo splendido ca- 
stello di questo nome. 

. Achille Le Bel, il fondatore, con Van’t Hof", della teoria del 
carbonio asimmetrico, ha sempre quello spirito agile e pronto che 
tutti ammirano e le accumulate dovizie non gli impediscono di de- 
dicarsi, all'infuori della scienza officiale, (Come del resto ha fatto 
e fa ancora Lecoq d3 Boisbaudran), allo studio di quei problemi 
fondamentali che richiedouo mezzi pecuniarii non indifferenti, come 
quelli di cui ora si occupa e che mi ha mostrato nel suo labora- 
torio privato. 

Il tragitto con questa simpatica compagnia da Parigi a Chan- 
tilly durò perciò un attimo ed ivi giunti trovammo il numero di 
omnibus occorrente a trasportarci verso la foresta che circonda 
il castello omonimo, che il Duca d’Aumale, figlio di Luigi Filippo I, 
del ramo cadetto dei Borboni, con atto veramente regale donò 
all'Istituto di Francia. 

Questa principesca dimora, con lo dipendenze ed il bosco va- 
lutata a un centinaio di milioni di franchi, è certamente uno dei 
più bei castelli del mondo, anche dal punto di vista artistico, poi- 
chè i quadri, i marmi, i codici, i libri, i gioielli, le tappezzerie, 
che lo adornano, ricordo ed acquisto di una nobile razza, che fra 
gli antenati conta il gran Condè, sono di tale pregio e scelti così 
accuratamente da costituire un Museo veramente prezioso e tale 
che difficilmente si potrebbe raggiungere nonchè superare. 

Dopo una visita minuziosa a tutte queste ricchezze sotto la 
guida illuminata e gentile del signor Macon, antico segretario del 
Duca d’Aumale, la numerosa comitiva di chimici ed invitati si 
disperse nel bosco, alcuni isolatamente, altri sugli omnibus, ammi- 
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rando gli alberi annosi, gli interminabili viali, le praterie costel- 
late di mughetti, che i caldi raggi del sole, dopo alcune giornate 
di pioggia, avevano schiuso con grande gioia delle signore atti- 
rate dal loro profumo delicato e che ne raccolsero dei grandi 
mazzi. 

Le mute dei cani da caccia del castello, e le lotte fra le vec- 
chie trote dello stagno con le anitre, per la conquista dei pezzi di 
pane loro gettati dai visitatori, intrattennero la comitiva fino all'ora 
della partenza dal Castello. 

In attesa del treno che doveva ricondurci a Parigi era stato 
preparato a Chantilly un copioso /urch, al quale, senza distinzioni di 
nazionalità, poterono calmarsi gli appetiti che l’aria della foresta 
aveva suscitato, anche nei chimici meno giovani! 

Giunti a Parigi verso le 7 pom., mutati gli abiti e pranzato in 
fretta, ci riunimmo ancora, naturalmente soltanto i chimici, nella 
sede della Società alla Rue de Rennes, onde assistere alle comu- 
nicazioni che i soci non residenti dovevano fare. 

Dalle 9 alle 12 Sabatier, l'Abate Senderens, Blaise, Fosse, 
Wahl, Bruno ed altri, di cui non ricordo i nomi, esposero i loro 
lavori quasi tutti di chimica organica. 

Se dovessi dir proprio la verità, non potrei proprio assicurare, 
dopo una giornata così faticosa e dopo l’impressione di tante cose 
vedute, di aver seguito in ogni particolarità quanto fu comunicato. 
Anche la Chimica, specialmente l’organica, dovrebbe mantenersi 
nei giusti limiti!... ma in complesso posso dire che anche quella 
fioritura di chimici francesi che vivono fuori di Parigi, dà alla 
scienza un ben largo contributo e con questo la sicurezza che in 
Francia non sarà mai trascurata questa parte della chimica, nella 
quale essi furono, dobbiamo convenire, i maestri del metodo! 

La mattina del sabato 18 maggio, della terza ed ultima gior- 
nata, cioè, di feste ufficiali, la dedicai a visitare alcuni amici ita- 
liani ed alle 12 mi recai all'Hotel Foyot dove il Presidente Bon- 
veault e il Segretario generale della Società Chimica Béhal ci 
avevano invitato ad un pranzo, direi quasi intimo. C'era Hollemann, 
Walters Reid, Willstitter, Markd, e dei francesi Le Bel, Valeur, 
l'abate Senderens, Vignon, Fourneau, Auger, Freundler ed altri. 
Non è a dire la vivacità, il brio, la gaiezza di questa riunione in- 
tellettuale, mantenuta viva specialmente dallo spirito finemente 
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caustico di Le Bel e dal brio tutto meridionale del simpaticissimo 
abate Senderens, il fido collaboratore di Sabatier, nonchè rettore 
del Seminario di Tolosa... che mi stava vicino e che ho più volte 
fotografato nel recarci tutti uniti attraverso il Lussemburgo, al- 
l'Hotel de Ville de Paris, dove alle 4 eravamo invitati dalla Mu- 
nicipalità per visitare i salohi ed accettare il tradizionale bicchiere 
di champagne dell’ospitalità parigina. 

L'Hotel de Ville attuale, come si sa, è stato costruito dal 1873 
al 1883 dagli architetti Bellu e Deperthes, vincitori del concorso 
indetto a tal uopo. Ma la facciata principale riproduce esattamente 
quella dell’antico palazzo distrutto dalla Comune e costruito all’epoca 
del Rinascimento ed attribuito a Domenico da Cortona, detto il 
Boccadoro. 

Le pitture dei saloni cominciate nel 1886 non sono ancora 
terminate, ma vi è ormai tale copia d’arte raccolta in quelli delle 
Lettere, delle Arti, delle Scienze; nel salone e nella galleria Lobar, 
nella grande sala da pranzo, nel salone delle Feste, in quello delle 
Cariatidi, delle Arcate, dove appunto ci riunimmo, e in tutte le 
scale, portici, entrate, gallerie, ecc. da rendere questo Palazzo la 
meta di quanti visitatori accoglie Parigi, desiosi di ammirare le più 
alte manifestazioni della pittura e della scoltura. I più bei nomi 
dell’arte francese concorsero in quest'opera insigne. 

Dopo le solite presentazioni ed un brevo discorso del presi- 
dente Bouveault, a cui con molta finezza rispose il signor André 
Lefebvre, presidente del Consiglio Comunale di Parigi e chimico 
per giunta, cominciò la visita ai saloni e per qualche tempo anche 
al buffet, dove il Presidente ci aveva invitato a bere qualche bic- 
chiere di Champagne « supposto naturale » secondo la sua espres- 
sione e dove dovemmo attardarci con non molto increscimento in 
verità, visto che uno straordinario rovescio di pioggia con una 
cortesia affatto parigina, ci impediva l’uscita... 

Sicchè venne presto ora di correre a mutar l’abito (cosa che 
a lungo andare diventa a Parigi nn vero martirio) onde riunirci al 
Palais d'Orsay dove ci attendeva un serata teatrale, nuovamente 
col buffet relativo... 

In questa occasione i colleghi francesi ci donarono una bella 
medaglia-ricordo del cinquantenario, che da un lato porta la data 

mmemorativa e dall’altra la testa di Lavoisier. 
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Non è a dire come furono gustati i diversi pezzi di recitazione 
e di musica, onde era onusto il programma. Fra questi ricordo 
ancora due pezzi per viola d’amore ed arpa del xvIu secolo, di 
Milandre, che avrebbero fatto la delizia del nostro presidente Cia- 
mician; il duo della Manon, cantato da Jane Danges e da M. Chardy, 
durante il quale egli sarebbe certamente scappato... e una Sabo- 
tière, fatica particolare delle signorine Susanna ed Emilia Kubler, 
lres sujets de l’Opera, che avrebbe fatto la delizia dei giovanotti 
che vedo qui presenti e forse di altri. 

Ma colla fine delle feste ufficiali non ebbero termine le liete ac- 
coglienze dei Colleghi Francesi. Anche se avessi voluto ripartire 
subito per l’Italia, richiamato dai doveri della cattedra, non avrei 
potuto farlo, tali e tante furono le pressioni a rimanere ancora 
qualche giorno onde accettare amabili inviti, che sarebbe stata 
proprio grande scortesia rifiutare. 

Se dovessi dire la verità, qui che nessuno ci sente non mi 
rincresceva di approfittare del viaggio a Parigi per scambiare 
qualche idea con alcuni Colleghi, visitare i laboratori della Sor- 
bona, che avevo visto nascere, entrare per un momento nella vita 
giornaliera dell’Università, che a Parigi ha un carat'ere speciale, 
così diverso da quello delle Università Tedesche, e così rispon- 


Non dirò della splendida serata musicale offerta da Armando 
Gautier, nel suo bell’alloggio di Piazza dei Vosgi, dove ebbi il 
piacere di conoscere Becquerel, Picard, Lacroiz, illustratore del 
nostro Vesuvio, ed altri; non del finissimo pranzo in casa Lemoine, 
il dotto professore di Chimica della Scuola Politecnica, antico 
amico di Malaguti, dove potei finalmente avvicinare Zecoq de 
Boisbaudran e lungamente intrattenermi con lui, conoscere Le 
Chatellier, il probabile successore di Moissan alla Sorbona, dopo 
che Sabatier, anima candida ed entusiasta di scienziato, non volle 
lasciare i verzieri di Tolosa per gli incentivi di Parigi; rivedere 
Junfleisch, Etard, e tanti altri che alla fine del pranzo vennero 
con suprema cortesia a rinnovare i loro ringraziamenti ai Dele- 
gati stranieri, portando con essi quella nota di amabilità, nella 
quale sono davvero maestri.... 

Nè ricorderò la squisite cortesia di Haller, di Le Bel di La- 
croix, che mi vollero alla loro mensa, nè del Duca Melzi di Eril 


è 
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che mi invitò a quella italianissima della Polenta, dove rividi 
cari amici, da lungo tempo obbliati, nè delle impressioni provate 
visitando i laboratorii della Sorbona, assistendo ad alcune lezioni, 
tra le quali mi piace ricordare qaelle di Haller, di Urbaine e di 
Madame Curie. 

Anzi non vorrei terminare questa ormai lunga e disadorna 
Relazione senza dirvi le impressioni che ho provato assistendo 
alla lezione di X/odowska Curie. 

Andavo, il mercoledi 22, a visitare il Prof. Haller nel suo la- 
boratorio di Chimica organica della Sorbona, quando nel vestibolo 
della Facoltà di Scienze, che dovevo attraversare, il mio sguardo 
fu attirato da un piccolo avviso: Ze cours de M. Curie, lessi aura 
lieu le mercredi à 1 hors et midi. 

Guarda, dissi fra me, e consultato l'orologio vidi che manca- 
vano appena 5 minuti all'ora indicata. Pensando che potevo vedere 
il Prof. Haller anche più tardi o l'indomani, montai rapidamente le 
scale che conducono alla Scuola di Fisica e presi posto in uno degli 
ultimi banchi. 

Il vasto anfiteatro in quercia, con le tende nere completamente 
abbassate ed illuminato da una luce elettrica velata, era occupata 
in gran parte da un pubblico misto, uomini e signore, che parla- 
vano a bassa voce. Nell’ambiente triste metteva una nota violenta 
il grande affresco di Bernard, occupante tutta la parete di fronte, 
e che raffigurava una specie di paesaggio svizzero. con le vacche 
pascolanti, colle acque scorrenti ed un lontano arcobaleno, la sola 
cosa che sembrava aver attinenza con la Fisica. 

Pensavo appunto a quanto mi diceva un giorno Le Bel sugli 
affreschi con cui Bernard aveva popolato la Sorbona e la Scuola 
Superiore di Farmacia, che cioò occorreva l’anno scolastico per 
capirli, ed andavo giusto ruminando cosa mai potessero significare 
quelle vacche bianche e rosse, che non erano le vacche della Bibbia, 
quando un usciere dell’Università, vestita di nero, con una grande 
collana di argento al collo, annunziò Sklodowska Curie !... 

Pallida, coi capelli di un biondo smorto, con gli occhi scuri, 
inquadrati profondamente, essa entrò nella sala, facendo un lieve 
inchino all’uditorio, e voltandogli le spalle, cominciò subito la le- 
zione, delineando sulla tavola nera, col gesso lo schema di un ap- 
parecchio, destinato a dimostrare le deviazioni subite nel campo 
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magnetico dai differenti raggi emanati dal radio e con voce dap- 
prima malferma, con l’atteggiamento di persona che compie un 
penoso dovere, cominciò a sviluppare l’argomento, senza entusiasmo 
apparente, ma rinfrancandosi od interessandosi mano a mano che 
lo svolgeva. 

Nel silenzio della sala triste l’uditorio la seguiva atten‘amente 
e con interesse ognora crescente, nella esposizione minuta e 
difficile. 

Con ritmo quasi regolare si succedevano sulla tavola nera le 
equazioni esprimenti le trajettorie dei raggi, le curve che la mano 
tracciava sempre con maggior sicurezza, sino a che, dopo una 
elegante dimostrazione, finalmente, con un lieve rossore sul volto, 
con le labbra ferme, con l’occhio profondo quasi estatico. essa 
guardò il pubblico in faccia, quasi obbliando, ciò che era avvenuto 
pensando solamente all'argomento della sua lezione a coloro che 
la circondavaro, a quei volti di ignoti, che volevano sviscerare 
il suo intimo pensiero, a quei volti concsciuti che l’avevano seguita 
fin dalla prima lezione, ed avevano per lei tutta la pietà tutta 
l'ammirazione !... 

Poi seguirono numeri esprimenti velocità dell'ordine della luce, 
velocità di un ordine minore, grandezze del due millesimo del- 
l'atomo, grandezze dell’atomo, ma nell'improvviso pensiero di colui 
che l’aveva lasciata, la parola ad un tratto si smorzava ripren- 
dendo il tono sconsolato, il ritmo dolente... sino alla fine... 

Un lieve innalzamento della voce, un leggero inchino e Sklo- 
dowska Curie scomparve, come era venuta, dalla porta aperta dallo 
usciere decorato e taciturno, mentre tutto l’uditorio si alzava in 
piedi, ed i giovani dai capelli fluenti, i vecchi signori calvi e briz- 
zolati, le signore e le signorine coi capelli tagliati a zazzera bat- 
tevano le mani e si allontanavano nei fasci di luce che a grandi 
fiotti penetrava ormai dalle tende elettricamente sollevate. 

Tutto quel mondo di vibrazioni misteriose, che la voce di una 
donna aveva evocato dalle intime latebre della materia e che era 
passato dinanzi all’uditorio come un sogno, spariva ad un tratto 
nella realità della luce e della vita, penetrante coi mille rumori 
della grande città dagli aperti finestroni... 

Scendendo verso il banco della lezione mi rivolsi ad un assi- 
stente che restava nella sala: Favorite annunziare a M. Curie, gli 
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dissi, che un professore italiano desidera presentarle i suoi omaggi. 

Dopo un paio di minuti ritornò dicendomi: Venez- Monsieur... 
e fui subito introdotto in un piccolo salottino, dove, con le mani 
ancora sporche di inchiostro e di gesso, era seduta madame Curie, 
guardandomi immobile, cogli occhi tristi e profondi. 

Pronunciai qualche frase a cui rispose brevemente e poi, cre- 
dendo di farle cosa gradita, le chiesi qualche particolare delle sue 
ricerche... ma essa mi interruppe subito, dicendo : Scusatemi, sono 
così stanca... le lezioni teoriche stancano molto :pùi di quelle spe- 
rimentali... 

Già, un’ora e mezza di calcolo non è una cosa molto diver- 
tente, interruppe; ma è sempre così, le chiesi... Sì! mi rispose. Qui, 
alla Sorbona, tutti fanno lezione di un’ora e mezzo... non conviene 
di venire da lontano per un’ora sola ed anche il pubblico vuole 
lezioni lunghissime per guadagnare il tempo che perde nella strada... 
e mentre parlava, pensavo che era vero e che nella vita turbinosa 
di ogni giorno, la grande città, nella sete inesauribile di vedere 
e di conoscere, chiedeva ai suoi scienziati ed ai suoi artisti una 
porzione del cervello o del loro cuore, indifferente se nello sforzo 
immane fossero finiti stupidi o pazzi... 

Ma, in Italia, le dissi, facciamo qualche volta un'ora di lezione, 
qualche volta anche meno, e tutti, pare, sono più contenti! 
Essa mi guardò e sorrise lievemente ed allora le parlai dell’Italia. 
Perchè non venite a riposare in qualche tranquillo angolo del 
nostro paese? Dinanzi all’azzurra marina di Sorrento o di Capri? 
lungo la costiera dalle maravigliose trasparenze, dai rosei tra- 
monti ?... 

No, m’interruppe, ho due figlie: le devo condurre al mare, 
non molto lungi di qui, in Bretagna, a Nizza... Carnegie mi aveva 
invitata in America, altri a Londra... no, non viaggio più... 

Poi, sembrandomi rinfrancata, parlammo del Radio, del Po- 
lonio, di Ramsay, del suo millimetro cubo di gas, del peso atomico 
più alto del mercurio, dello sdoppiamento degli elementi, di cui 
gli atomi si separano bruscamente sotto l’influenza dei raggi del 
radio, come avviene di quelle lontane stelle doppie, che dopo aver 
ruotato l’una intorno dell’altra per milioni di secoli, si respingono 
a un tratto sotto l’influsso di una forza sconosciuta... ed alla fine 
mi alzai e rimanemmo così, tristi, senza aver più altro da dire, 
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pensando a colui che era scomparso così terribilmente e l’aveva 
lasciata a combattere sola... preda ad una folla esigente e crudele, 
con lezioni sfibranti, irie di integrali e differenziali, ed insieme 
alla sua figura pallida e sconsolata, altre figure di donne mi appa- 
rivano in quelle tristi Cattedre della Sorbona, negli angusti labora- 
tori, per i corridoi lunghi e deserti: giovanezze splendide e fio- 
renti, anime indomiie, tenaci vecchiezze, sempre avide di emozioni: 
tutto un mondo strappato con violenza alla propria natura e che 
camminava con noi, all'avanguardia della conoscenza, compagne di 
lavoro ammirevoli ed infaticabili, esempio e stimolo della nostra 
vita... 

E dopo qualche minuto, dacchè sognava con gli occhi aperti 
e mi aveva dimenticato, le strinsi leggermente la mano e le mor- 
morai debolmente: Mais, le fils, madame, aiîdeul à vivre... Oui, 
rispose tristemente, ed io me ne andai silenzioso sullo spesso tap- 
peto che attutiva i rumori, attraversando di nuovo l’ampia cattedra, 
ora inondata di luce, e scendendo nelle vie di Parigi piene di 
gente, di vetture, di automobili; di £rams, di omnibus, ora illumi- 
nate dal sole che metteva la sua gaiezza dorata nei verdi alberi 
dei Boulevards, nella numerosa espansione della folla che cammi- 
nava verso mete a me ignote, che correva incosciente al piacere, 
al dolore, che si precipitava all’oscurità, alla gloria; nella insazia- 
bile smania di sentire, di godere, di operare, di vivere... trascinata 
nello spazio e nel tempo fatalmente, senza altro riposo che quella 
breve sosta della morte, da cui sarebbe ancora in altre forme ri- 
sorta per seguitare, volente o nolente, il ciclo eterno delle trasfor- 
mazioni !... 

E per tutta quella sera, e per molti giorni ancora, nelle riu- 
nioni di amici, nelle visite ai laboratori, nella corsa affrettata del 
ritorno, attraverso le città del Reno, piene di fiori e di verdura, 
a Bonn, ad Heidelberg, a Coblenza, a Basilea, alle soglie d’Italia... 
mi tornava sempre nella mente, come una nota del più profondo 
dolore umano, quella figura di donna, che ha perduto qualche cosa 
di più che ogni altra donna, perchè nessuno potrà più restituire 
a Lei ed alla scienza l’artefice maraviglioso che Le era compagno 
e che ha irreparabilmente e fatalmente perduto !... 
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La relazione spesso intertotta da applausi riceve infine una 
calorosa ovazione da parte dei soci e viene poi illustrata dal Pro- 
fessor Piutti con una serie di splendide proiezioni. 


G. Bargellini: Sw/ 1-2-4 dimetil-naflochinolo 


Il Prof. Cannizzaro con Carnelutti prima e poi con Andreocci 
aveva ottenuto dal 1-4-dimetil-2-naftolo per ossidazione con acido 
cromico in soluzione acetica, un composto (il cosidetto 0ssidime- 
til-naftolo) a cui fu assegnata la formola di costituzione : 
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Considerando i recenti studi di Anwers di Zincke c di Bam- 
berger sui chinoli, l’A. ha preso in considerazione per questo 
composto la formola 
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che meglio dell’altra scritta sopra spiegherebhe la stabiità del 
composto di fronte agli agenti ossidanti. 

L'A. infatti ha potuto ripreparare questo ossidimetilnaftolo 
con un metodo di preparazione che è caratteristico dei chinoli cioè 
trasformando prima il dimetilnaftolo in chinitrolo corrispondente 
avendo lo schema 
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Il composto così ottenuto che per la sua maniera di prepara- 
zione è veramente un chinolo, in tutte le sue proprietà e in quelle 
dei suoi derivati si è dimostrato identico all’ossidimetilnaftolo. 

Il composto fusibile a 83°-84° che Cannizzaro e Andreocci otten- 
nero da esso per azione della fenilidrazina, secondo le moderne 
ricerche di Bamberger, è da considerarsi come un fenil-azo-dime- 
tilnaftolo. 

Per azione della semicarbazide l’A. ha ottenuto un nuovo pro- 
dotto fusibile a 167°-168° che è da considerarsi come dimetilnaftol- 
azo-carbonamide. 

Constatata l’identità dell’ossidimetilnaftolo col 1-2-4 dimetil- 
nafto-chinolo, l’A. rivendica così al Prof. Cannizzaro la scoperta 
del primo rappresentante della classe dei chinoli e fa notare come 
la trasformazione della ossima di questo composto in nitroso-deri- 
vato, studiata da Cannizzaro e Andreocci, mostra un nuovo lato 
del comportamento singolare di questa classe di composti. 


G. Bargellini e Silvestri: Su/ 1-2-netil-nafto-chinolo. 


Gli AA. hanno ricercato se l’antico metodo di preparazione del 
dimetil-nafto-chinolo (ossidazione del dimetil-naftolo con acido cro- 
mico in soluzione acetica) potesse applicarsi per preparare altri chi- 
noli. 

Dal l-metil-2-naftolo infatti hanno ottenuto così con buona 
rendita il medesimo metil-nafto-chinolo che Fries e Hiibner ave- 
vano preparato passando per il chinitrolo. Il metodo di prepara- 
zione usato per la prima volta dal Prof. Cannizzaro per preparare 
il dimetil-nafto-chinolo è quindi da considerarsi come un metodo 
generale di preparazione dei chinoli. 

Il l-metil-2-naftolo fu preparato col metodo di Fries e Hiibner 
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riducendo con polvere di zinco in soluzione alcalina il f-dinaftol- 
metano e anche per distillazione secca del composto 


CH, — SO,H 
Corse 


che si ottiene per azione della formaldeide c solfito neutro di sodio 
sul 8-naftolo. Do 

Gli AA. hanno preparato alcuni derivati di questo metil-naftolo 
per assicnrarsi della sua identità e anche l'etere metilico del bromo- 
metil-naftolo ancora incognito col quale hanno fatto alcuni ten- 
tativi, per ora infruttuosi, per passare all’etere metilico di un 
dimetil-naftolo. 
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Per ossidazione di questo l-metil-2-naftolo con acido cromico 
in soluzione acetica si ottiene il metil-naftol-chinolo identico a 
quello di Fries e Hiibner della formola 
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Per azione dell’idrossilamina su questo chinolo gli AA. hanno 
potuto ottenere piccole quantità della sua ossima che, ridotta con 
zinco e acido acetico dà la medesimametil-naftilammina che Fries 
e Hiibner avevano ottenuta direttamente dal metil-naftolo. Non è 
stato possibile però studiare il prodotto intermedio (il nitroso-de- 
rivato) come Cannizzaro e Andreucci avevano fatto nel caso del 
1-2-4-dimetil-nafto-chinolo. 

Per azione della fenilidrazina si è ottenuto un prodotto fusi- 
bile a 79°-80° che è da considerarsi come un fenil/-azo-metilnaftile. 

Per azione della semicarbazide si ottiene un prodotto fusibile 
a 143°-144° che è una meti/naftil-azo-carbonamide. 
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G. Bargellini: Sopra alcuni derivati chinolici del gruppo 
della santonina. 


Poichè nelle desmotroposantonine e negli acidi santonosi è con- 
tenuto il medesimo anello 


CH, 
Y NC - oH 
el 
CH, 


che è nel dimetilnaftolo, era da aspettarsi che anche da essi po- 
tessero ottenersi composti a struttura a chinolica. Alcune espe- 
rienze dell'A. che saranno presto pubblicate integralmente, con- 
fermano questa supposizione. 

Dall’acido desmotroposantonoso l’A. ha preparato un composto 
a cui devesi probabilmente assegnare la formola 


CH, 


c CH, 
Ho7 \XcH, 


ui | Lioni 
© CH, CH, 


da dn, 


Dalla desmotroposantonina l’A. ha potuto ottenere il composto 


CH, 


C c CH, 


NO, — 7 YNYNcH 0 


Ù I co —CH—-C0 


| 
CH, 
È CH, 


che era stato già preparato da Andreucci il quale però non ne 
aveva esattamente interpretata la costituzione. 
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G. Bargellini: Sopra una dimetil-difenil-esametilenimina. 
Riducendo l’ossima del benzalacetone | 
CH;.CH —=CH—C—CH, 
NOK 
con amalgama di alluminio in soluzione eterea si nota sviluppo 
di NH, e si ottiene come prodotto della reazione un olio giallo- 


gnolo da cui l’A. ha potuto separare per distillazione frazionata 
l'’amino-fenilbutano di Harries e de Osa 


C,H;CH,CH,.CII.CH, 
| 
NH, 


e inoltre due sostanze liquide, ma che bolle a 235°-238° e l’altra 
che bolle a circa 270° (80mm.). Quest’ultima non è stata ancora 
studiata. 

La sost. bollente a 235°-238° corrisponde alla formola C,Hy;N : 
non dà le reazioni delle ammine primarie. 

Essa è probabilmente una 1-6-dimeti/-3-4-difenil-esametileni- 
mina. 

CH, 


C;H,.CH — CH, _da % 
C,1,.CH — CH, — CH/ 
CH, 
formatasi per eliminazione di ammoniaca dal diamino-difenil-ottano 
CH, 
C,H,.CH — cH,.6H — NH, 
C,H,.CH — CH,.CH — NH, 
CH, 


che è forse formato prima come prodotto intermedio della ri iuzione. 
Il dbenzoil-derivato è cristallizzato in aghi bianchi fusibili a 
101°-102°. Il suo peso molecolare corrisponde alla formola 


CuH,N — CO — C,H; 
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Il picrato è in aghi gialli che si fondono a 143°-144°. 

L'ossalato si fonde a 212°213°. 

Il cloridrato cristallizzato in bellissimi aghi bianchi si fonde 
a 154°-155°. 

Il cloroplatinato si fonde a 185°-187°. 

Il cloroaurato si fonde a 162°-163°. 

L’ A. ha potuto inoltre isolare il corrispondente chinitrolo della 
formola 


CH, 


| 
C cCH, 


NO, C/N\ceH-— 0 


od L Jo — CH — do 


<cH. bu 
NÉ, CH, 


Questa capacità dell'anello aromatico della desmotroposantonina 
e dell’acido desmotroposantonoso a divenire aliciclico nella trasfor- 
mazione in composti chinolici, può far nascere il pensiero che si 
tratti veramente di un ritorno dal tipo desmotroposantonina al tipo 
santonina e che quindi alla santonina debba attribuirsi la formola 
II e non la I ammessa finora 





CH, CH, 
cCH, b cCH, 
= NXeH— o H7\N\XxH 0 
O #3 Jon 2 cH — co od. ì Li = CH _ do 
“CH: cH ©CH. CH 
| 2 3 
CH, H \cH, 
I H 


L’ A. discute queste due formole e fa notare come si possa 
prendere in considerazione anche la formola II per la santonina, 
senzà pretendere di darne ora la dimostrazione, che potrà forse 
esser data da ulteriori più accurate ricerche. 


P. Biginelli: Veri è falsi lamnati di chinina convnerciale. 


Fra i sali di chinina il tannato è quello forse che ha dato 
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luogo alle maggiori discussioni tra fisiologi, farmacologi e chimici, 
circa la sua adozione nella cura delle febbri malariche. 

La discussione di tale questiona, che risale all'origine di detto 
sale di chinina, cioè alla sua preparazione dovuta a Pelletier e Ca- 
ventou (') si è fatta più viva in questi ultimi tre anni, specialmente 
fra noi al Consiglio superiore di sanità, senza arrivare finora ad 
alcuna conclusione pratica. i 

La incostanza della composizione di detto sale fu la ragione 
principale perchè non venisse inscritto in molte Farmacopee fra 
i chinacei da adoperarsi, e quindi che il suo uso non fosse abba- 
stanza diffuso. Infatti la sua composizione, a seconda dei metodi 
di preparazione, è tanto variabile che si possono avere tannati di 
chinina le cui percentuali in alcaloide possono variare fra 20-33 °/, 
del sale impiegato. 

Io, che per ragioni di u ficio ho dovuto occuparmi di alcuni 
tannati commerciali, ho voluto studiare la ragione della variabilità 
nella composizione di detto sale e credo di essere riuscito nel modo 
che dirò in appresso. 

A tal fine mi proposi di chiarire i seguenti fatti: 

di studiare il comportamento dell’acido tannico rispetto alla 
chinina ; 

di determinare il comportamento di detto acido cogli ordi- 
nari sali di chinina e studiare se la composizione delle combina- 
zioni che si ottengono (tannati ordinari del commercio) sono pa- 
ragonabili a quelli che si ottengono per l’azione di acido tannico 
sulla chinina; 

di determinare infine il comportamento dei singoli composti 
che si ottengono nei diversi casi, onde eventualmente fissare le 
condizioni per ottenere combinazioni di composizione definita e 
stabile, anche in vista della prossima revisione della nostra farma- 
copea ufficiale, che per le ragioni sopraddette ha cancellato il 
tannato di chinina dal numero dei chinacei. 

Comportamento dell'acido tannico con la chinina (tannati veri 
di chinina). — Due soluzioni eteree od alcooliche di acido tannico 
e di chinina quando vengono messe a contatto reagiscono fra di 
loro e si forma un abbondante precipitato più o meno bianco o 


(') Dizionario di Wurtz, t. Il, p. 1294. 
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paglierino a seconda che la chinina si trova in eccesso rispetto 
all’acido tannico, oppure in difetto. 

Si possono in tal modo ottenere tre tannati di chinina diversi 
a cui si devono attribuire le formule di costituzioni seguenti : 


1° C*H"N*0®.C"H'°0°.2H"0 
2° C*H*N*0*.2C'H'°0°.6H°O 
3° C*H*N*0*.3C"*H'°0°.10H°O 


Il primo di questi tannati, che si può chiamare basico, per 
analogia col solfato e cloridrato di chinina, poichè così reagisce 
la sua soluzione acquosa alle carte di tornasole, è costituito da una 
polvere quasi bianca amorfa. 

Gli altri due tannati reagiscono acidi e si presentano pressochè 
cogli stessi caratteri fisici, e si ottengono anche trattando il primo 
tannato colle quantità necessarie di acido tannico. 

Il terzo tannato di chinina è il più ricco di acido tannico che 
si possa ottenere nelle condizioni sopraccennate, quantunque Pel- 
letier et Caventou diano al loro composto la formola C*H*‘N®O?. 
(C’H**0!’)? la quale vecchia formola si può rimpiazzare con la 
seguente C*H"®*N?®0°.4(C'‘H'°0"). Dico questo perchè, se il tannato 
basico invece di trattarlo con eccesso di soluzione di acido tannico, 
il che da origine alla formazione del 3° tannato acido, si tratta 
con eccesso di soluzione acquosa di acido acetico, si ottiene tan- 
nato-acetato di chinina C*°H**N°O?.C'*H'°O°.2C*H‘0*.6H°O corrispon- 
dente in tutto al tannato 3° descritto. 

Osservazione. — Giova notare ancora a proposito dei tre tan- 
nati di chinina descritti che la facilità di passaggio dall’uno al- 
l’altro di essi dimostra la possibilità della formazione e coesistenza 
di due di essi in proporzioni variabili, il che indica che la costanza 
della composizione dei singoli composti dipende quasi esclusiva- 
mente dalle proporzioni dei componenti che vengono messi a rea- 
gire e solo in piccola parte dalle condizioni in cui si mettono i 
medesimi a reagire. 

Comportamento dell'acido tannico coi sali di chinina (falsi 
tannati di chinina). — I tannati di chinina che comunemente si 
trovano in commercio sono ottenuti per precipitazione di una so- 
luzione acida per acido solforico di solfato basico di chinina, or- 
dinariamente 1 p. con 8 p. di acido tannico in soluzione ordina- 
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riamente al 10 °/,. Il prodotto si raccoglie, si lava bene e si fa 
essiccare fra 30°-40°; taluni lo riscaldano dopo a 100°. Questo me- 
todo di preparazione dei tannati commerciali, con qualche leggiera 
modificazione, è quello generalmente usato. 

Come dissi avanti ho dovuto analizzare alcuni di questi tan- 
nati di chinina ed ho trovato in tutti oltre a delle percentuali di 
acqua e di chinina variabili fra tannato e tannato, trovai ancora 
in tutti la presenza di una certa quantità di acido solforico varia- 
bile pure essa fra tannato e tannato. Anche in alcuni tannati di 
chinina preparati espressamente da me secondo i trattati di Fluki- 
ger, dello Schmiedt, e della farmacopea italiana, anche dopo una 
lunga lavatura trovai sempre risultati della stessa natura. 

Studiando allora un po’ attentamente tali risultati trovai che 
l'acido solforico, che è sempre stato considerato come semplice 
impurezza del prodotto, corrispondeva in ogni caso perfettamente 
alla quantità di chinina trovata nel prodotto medesimo e in quan- 
tità per formarne del solfato o bisolfato di chinina da cui si era 
partito. Con tale concetto preparai altri due tannati di chinina 
sostituendo nella preparazione il solfato e bisolfato col cloridrato 
e bicloridrato di chinina. Ottenni in questi casi e specialmente col 
bicloridrato di chinina dei tannati più solubili, il che dimostra che 
le loro proprietà dipendono in parte da quelle dei sali da cui pro- 
vengono, e che contengono precisamente le percentuali di chinina 
e di acido cloridrico nelle proporzioni per formare del cloridrato 
o bicloridrato di chinina da cui furono originati. Questi fatti di- 
mostrano che l’acido tannico non è capace di spostare nè l’acido 
solforico nè il cloridrico dei sali di chinina e che i comuni metodi 
di preparazione dei tannati di chinina commerciali non possono 
dare dei veri tannati. Perciò quelli del commercio sono dei falsi 
tannati perchè costituiti dagli stessi sali di chinina impiegati e 
da una certa quantità di acido tannico addizionati ad essi. 

A conferma che l’acido tannico non è capace di spostare l’acido 
solforico dai suoi sali di chinina, ma anzi che questo sia capace 
di spostare quello abbiamo la prova nel fatto seguente. 

Se si tratta del vero tannato basico di clhinina con acido sol- 
forico diluito in eccesso in un mortaio e si agita per qualche 
tempo, si osserva che parte del composto si fa di colore paglie- 
rino e una parte di esso passa nel liquido. Se si raccoglie la parte 
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rimasta nel mortaio e, dopo lavata e asciugata si analizza, si trova 
che anche in questo composto è entrato dell’acido solforico e pre- 
cisamente, poichè l’acido si era aggiunto in eccesso, che è entrato 
in quantità da formare con la chinina esistente del bisolfato di 
chinina. Si è formato cioè il composto che si ottiene, in determi- 
nate condizioni, quando si tratta una soluzione di bisolfato di chi- 
nina con una soluzione di tannino. 

Dunque l’acido tannico sarebbe stato spostato dalla sua com- 
binazione con la chinina e si sarebbe poi aggiunto a nuovo com- 
posto, come precisamente avviene pei falsi tannati. Il liquido se- 
parato poi si comporta come una soluzione di bisolfato di chinina 
poichè precipita con acido tannico e da un composto della stessa 
natura del precedente. 

I risultati analitici di tutti i singoli composti, che riporterò 
nella nota di prossima pubblicazione nella Gazzetta chimica italiana, 
portano a riferire tutti i cosidetti tannati del commercio che chia- 
merò /alsi tannati di chinina alle formole tipo seguenti: 

Derivati del solfato basico di chinina 


(C**H*N*0?)?.H*SO*‘.5C"H'°0?,20H?0 
(C*°H**N?0?)?.H*SO'.4C"H!'0°.18H°O 
Derivati dal bisolfato di chinina 
C*H**N*O*H°SO*)‘'.5C''H'°O°.20H*O 
(C*H**N*O*?.H*S0*)‘.5C'*H'°O°.25H*O 
Derivato dal solfato e bisolfato di chinina 
(C*°H**N?O0*)?.H®SO* 
C**H**N?0O?.H?*SO‘* 


9C"*H'°O°.36H°O 


Derivato dal bicloridrato di chinina 
(C*H**N*O?.2HC1)?.5C"H'°0°.18H*O 


Questi falsi tannati di chinino sono dal più al meno colorati 
in giallo e il loro comportamento coi solventi è in generale fun- 
zione del comportamento del sale di chinina che li ha originati. 
Anche nella formazione di questi falsi tannati di chinina avviene 
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quello che si riscontra nella preparazione dei veri tannati; si può 
cioè con facilità passare dall'uno all’altro composto e possono anche 
coesistere. Questo fatto spiega come in commercio si possono avere 
dei falsi tannati di china di composizione talora molto diversa l’uua 
dall'altra, e come la preparazione dei composti dalle formole so- 
prascritte dipeuda dalle proporzioni dei componenti che si mettono 
a reagire. 


G. Gallo: Zu presa delle malte aeree e delle malte pozzo- 
laniche. 


L'A. comunica di avere iniziato delle riceorehe microscopiche 
sull'andamento della presa delle malte aeree e di quelle pozzola- 
niche. A tal uopo ha preparato delle sezioni sottili di composizioni 
diverse, ed ha seguito al microscopio il fenomeno della presa al- 
l'aria e rispettivamente in acqua. 

Una serie di osservazioni eseguite in ial modo a luce diretta, 
ed a luce polarizzata, gli permettono fin d'ora di trarre delle de- 
duzioni di una certa importanza, in particolare sopra l'influenza 
esercitata dalle sostanze estranee alla calce (magnesia ecc.) che entra 
nella composizione delle malte aeree, e per quanto riguarda le 
malte pozzolaniche, sul meccanismo intimo della loro presa, e pro- 
babilmente sul valore tecnico delle pozzolane stesse. 

L’A. si riserva di proseguire il lavoro e di illustrarlo con :‘0- 
omicrografie. 


M. Lombardi e G. Bonamartini: Sui composti metallici 
legli albuminoidi. 


Gli AA. avendo dovuto lavorare per ragioni di analisi indu- 
3triali su diverse sostanze contenenti albuminoidi allo scopo di 
eterminarne l’azoto proteico (') avevano notato oscillazioni non 
ievi sulla percentuale di questo. 

Dovendo in ogni modo escludere trattarsi di errore puramente 

alitioo, dovettero concludere che i composti metallici degli al- 
\uminoidi formanti oggetto di analisi erano sostanzialmente dif- 
renti. Impressionati da questo fatto si diedero a consultare la 


(*) (Precipitando detto azoto con soluzioni di solfato di rame, e di soda 
i date concentrazioni) 
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letteratura chimica in proposito e trovarono che quasi tutti i pré- 
cedenti sperimentatori avevano già osservato grande discordanza 
fra la quantità di albumina e di metallo presente nei composti 
analizzati — e così alcuni li vollero chiamare composti di adesione, 
altri di assorbimento, altri supposero trattarsi di potere di suddi- 
visione del metallo nell'albumina — altri ancora trattarsi di solu- 
zioni solide, fino a Gallotti che ha pubblicato in proposito una 
lunga e interessante memoria ('), studiando la questione dal lato 
fisico chimico e intitolando il suo lavoro « Sui cosidetti composti 
metallici degli albuminoidi ». Questi conclude dicendo che per il 
chimico è di poco interesse il sapere se qui trattisi o no di com- 
posti chimici o di semplice adesione o di soluzioni solide ecc. Dallo 
studio di queste varie pubblicazioni ci è parso, quello dei composti 
metallici degli aibuminoidi, essere un problema di grandissimo 
interesse oltre che dal lato chimico anche dal lato fisiologico, e 
quindi ci siamo messi allo studio di questo importante tema allo sco- 
po di poter stabilire: 

I. se trattasi veramente di uno o più composti chimici; 

II. se i composti chimici risultanti siano tutti dallo stesso tipo; 


III. se sia possibile ottenere composti determinati o stabili, 
operando in condizioni rigorosamente fisse. 


ll nostro lavoro, come si vede, sarà lungo e laborioso sia per 
le analisi che, dovendo essere scrupolosissime, abbisognano di non 


breve tempo. 
In questa nota preliminare colla quale intendiamo di prendere 


data su questo vasto lavoro da noi intrapreso riporteremo soltanto 
alcune esperienze sulle quali possiamo già trarre, con quasi piena 
certezza, delle conclusioni interessanti che verranno pienamente con- 
fermate da altre esperienze in corso. 

Il primo fatto che era interessante di accertare era di provare 
se veramente, secondo quanto afferma Harnack (*) esistessero due 
diversi ma tipici coefficienti di composizione tra l’albumina e il 
rame i quali si comporterebbero come: 2. 

Abbiamo perciò preparato una soluzione di albumina di uovo 
prendendo il bianco di più uova freschissime aggiungendovi acqua 


(!) Zeitschr, Phys,, B. 40, S. 492. 
(?) Zeitschr. f. Phys., B. 5. 
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è rimescolando fino ad avere il completo dissolvimento dell’albu- 
mina nell’acqua. 

Il filtrato limpido è stato portato a vol. di 500 cc. 

Di questa soluzione ne furono messi 50 cc. in un bicchiere a 
precipitare e in essa si fecero cadere da una buretta a goccia a 
goccia una soluzione di solfato di rame (gr. 60 di CuSO*‘+ 5H°O 
in un litro di acqua). Sin dall’inizio si formava sulla superficie di 
contatto dei due liquidi un precipitato che per agitazione anche 
lieve si dissolveva. Mano mano il precipitato stentava a disciogliersi 
perchè dopo aggiunti cc. 1,6 il lieve precipitato non si ridiscioglieva 
più. Si seguitò ad aggiungere soluzioni di solfato di rame agitando, 
ed il precipitato aumentava fino ad un certo punto : da questo punto 
in poi l’ulteriore aggiunta di solfato di rame faceva ridisciogliere 
il precipitato. 

Della stessa soluzione di albumina ne furono presi 100 cc. e 
aggiunta nello stesso modo la soluzione di solfato di rame l’inizio 
del precipitato persistente si ebbe dopo aggiunta di cc. 3,25 e in 
altra prova, per 200 cc. di sol. di albumina furono necessari per 
avere l’inizio del precipitato persistente cc. 6,55 di sol. di solfato 
di rame. 

Allo scopo di esaminare il precipitato furono presi altri 50 cc. 
della sol. di albumina e furono fatti cadere dalla buretta lentamente 
e agitando 50 cc. di di sol. di CuSO'. Si ebbe un precipitato ab- 
bondante che si lasciò in rinoso per 15 ore. Dopo questo tempo 
si filtrò; il pre-zipitato raccolto sul filtro non fu lavato — ma ripreso 
ed asciugato prima fra carta e poi in mattonella porosa — e in 
fine in essiccatore. Era di colore azzuero chiaro, omogeneo. Quando 
fu completamente asciutto aveva aspetto corneo; in azzurro più 
Scuro. 

Fu polverizzato messo di nuovo in essiccatore ad acido solfo- 
rico, e in fine da questo composto furono eseguite le analisi deter- 
minando l’SO* e il Cu. 

Il rame è stato determinato prima per pesata allo stato di 0s- 
sido bruciando comnletamente il composto in presenza di qualche 

goccia di acido nitrico — l’ossido fu poi sciolto in poco acido solfo- 

| rico — e determinando il rame per via volumetrica col metodo 
Volhard. 

L'acido solforico fu determinato bruciando la sostanza in pre- 
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senza di carbonato sodio purissimo, e poi precipitando con BaCl* 
pesando il solfato di bario. 


Sostanza presa gr. CuO trovato gr. Cu dedotto gr. Cu °/ 
0,3401 0,0216 0,0172 5,06 

e volumetricamente 0,0170 4,99 
Sostanza presa gr. BaSO* gr. SO* dedotto gr. SO* °/, 
0,3400 0,0674 0,0278 8,17 


0,0450 : 0,0172 — 100 : x 


x —- 88,22 °/, di Cu trovato 
39,84 °/, = Cu calcolato nel CuS0* 


0,0450 : 0,0278 — 100 : x 


x — 61,78 °/, di SO‘ trovato 
60,16 °/, — SO* calcolato nel CuSO*. 


Volemmo allora nella esperienza che segue mettersi in altre 
condizioni nella precipitazione dell’albumina colla soluzione di sol- 
fato di rame — cioè precipitammo l’albumina con la soluzione di 
rame — ma poi aggiungemmo soluzione di soda (al 12,50 °/,0). Fu- 
rono perciò presi 50 cc. di soluzione di albumina d’uovo prepa- 
rata nel modo detto — e vi si aggiunsero 125 cc. della soluzione 
di CuSO‘— e dopo qualche tempo 125 cc. di soluzione di soda al 
12,50 °/c0- 

Il precipitato fu rimescolato, e poi lasciato riposare per 15 ore, 
indi lavato per decantazione e sul filtro fino a scomparizione di 
Cu e di SO'. Si asciugò fra carta e su mattonelle indi in essiccatore 
ad acido solforico. 

Esso è di aspetto simile al primo di colore azzurro chiaro 

Ben secco fu polverizzato e analizza‘o determinando coi me- 
todi detti il Cu e l’SO*. 


Sostanza presa gr. Cu0 trovato gr. Cu dedotto gr. Cu “/ 
0,591 0,2390 0,1909 32,30 


Sostanza presa gr. BuS0* trovato gr. SO! dedotto gr. S0‘°/, 
0,591 0,1079 0,0444 7,51 
63,60 : 96,06 — 0,1909 : x 


187 


x — 0,2881 di SO* corrispondente a gr. 0,1909 di Cu nel CuSO*. 

Da queste esperienze come si vede risultano chiaramente due 
tipi ben distinti di composti del rame con l’albumina. 

Il i° ottenuto precipitando la soluzione di albumina col solfato 
di rame: il liquido ha marcata reazione acida e lo potremo desi- 
gnare col nome di composto acido. 

. Il 2° ottenuto precipitando l’albumina con solfalo di rame e 
susseguente aggiunta di soda: il liquido ha leggerissima reazione 
acida e lo potremo chiamare composto neutro (o dell’ossido). 

Mentre il primo tipo di composti dopo seccato e polverizzato, 
dibattuto con acqua fredda schiumeggia, e filtrato dà un liquido 
in cui si mostrano nettissime le reazioni del SO‘ e del Cu e il se- 
condo tipo dibattuto anche con acqua calda lungamente, non schiu- 
meggia, e il filtrato non dà affatto reazione di Cu e di SO'. 

E veniamo ora a spiegare l'andamento dell’esperienza nella 
formazione del primo composto. 

Come già accennammo, una sola goccia di soluzione CuSO* 
fatta cadere nella soluzione di albumina vi determina la forma- 
zione di un precipitato. Questo precipitato è un composto discre- 
tamente solubile, quindi si discioglie con facilità, rimescolando la 
soluzione di albumina. L’ulteriore aggiunta di solfato di rame se- 
guita a formare il predetto composto il quale, sempre agitando, si 
discioglie finchè a poco a poco la soluzione di albumina viene a 
saturarsi di questo nuovo composto, evidentemente meno solubile 
dell’albumina. Arrivati a questo punto, basterà l’ultima aggiunta 
di una goccia di soluzione di solfato di rame per ottenere un pre- 
cipitato persistente. 

Aggiungendo altra soluzione di solfato di rame aumenta la 
quantità di precipitato fino a che l’ulteriore aggiunta di soluzione 
di solfato di rame, apportando mano mano nel liquido soluzione 
una diluizione sempre maggiore, favorirà il ridisciogliersi del pre- 
cipitato stesso, tanto è vero che a un certo punto tutto il preci- 
pitato scompare passando in soluzione. 

Che questo modo di spiegare il fenomeno sia giusto lo di- 
mostra anche il fatto sperimentale che per quantità doppia, tripla 
di soluzione di albumina occorre una quantità quasi doppia, tri- 
pla ecc. di soluzione di solfato di rame per ottenere il precipitato 
persistente. 
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Dai dati analitici risulta che in questo composto il ramé e 
l'acido solforico si trovano in quantità quasi stechiometriche, evi- 
dentemente deve trattarsi di un composto somma e precisamente 
secondo noi l’acido solforico andrebbe a coprire le punte ammi- 
diche esistenti nella molecola dell’albumina e il rame o potrebbe 
sostituire gli idrogeni carbossilici, o meglio ancora sostituire idro- 
geni del gruppo ammidico stesso. Le esperienze in corso chiariranno 
ancor meglio questa nostra ipotesi. 

E passiamo al secondo tipo di composto. L'aggiunta di solfato 
di rame alla soluzione di albumina produce il noto precipitato. 

L'aggiunta di soda avrebbe l’effetto di appropriarsi quell’acido 
solforico che, secondo quanto abbiamo supposto, sarebbe andato a 
coprire le punte ammidiche; formando con essa solfato di sodio, e 
allora nuovo rame passerebbe a sostituire gli idrogeni ammidici 
fino ad ottenere un composto il quale non conterrà affatto ovvero 
appena tracce di acido solforico. Questo è per noi il secondo tipo 
di composti. 

Se la soda non viene aggiunta fino a neutralizzazione quasi 
completa accadrà, come nel caso nostro, che il composto conterrà 
ancora una certa quantità di acido solforico, poichè in questo caso 
esso non sarebbe altro che un miscuglio del 1° e del 2° tipo. 

Come risulta dai dati analitici questo secondo composto ha 
una percentuale molto elevata di rame e abbastanza piccola di 
acido solforico. Inoltre è pochissimo solubile e quindi quasi per 
niente dissociato. 

Noi abbiamo intenzione di estendere detto lavoro anche ad 
altri composti metallici di diversi albuminoidi, e di completarlo 
studiandoli accuratamente anche dal lato fisico chimico. 


E. Pannaia: Alcune leghe di argento. 


G. J. Petrenko ha pubblicato un lavoro sulle leghe dell’argento 
coi metalli del gruppo del ferro (ferro, nichelio, coballo) (Ztschr. 
anorg. Chemie, 53, p. 212) i cui risultati sono: 

1) fino alla temp. di 1600° il ferro e il eobalto liquidi non si 
sciolgono nell’argento ; 

2) il nichelio forma invece con l’argento cristalli misti con 
meno del 4 °/, di argento; 
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3) i regoli contenenti da 0 a 4 °/, di argento sono perfetta- 
mente omogenei, mentre quelli che contengono oltre il 4°/, di ar- 
gento sono in due strati nettamente separati; lo strato superiore è 
costituito da cristalli misti di argento e nichelio, quello inferiore è 
di argento quasi puro contenente fino al 0,4 °/, di nichelio. 

Ciò conferma quanto aveva giù notato Berzelius (Frémy, En- 
cycl. de Ch. 27 p. 275) e cioè che, fondendo parti uguali di argento e 
nichelio e lasciando raffreddare lentamente il crogiuolo, si ottengono 
due strati metallici nettamente separati; l’inferiore di argento con 
poco nichelio, il superiore di nichelio con poco argento. 

Di queste leghe io mi occupo da qualche tempo non solo 
per dare un contributo alla loro conoscenza, giacchè esse furono 
poco studiate, ma anche per constatare se le attuali leghe mone- 
tarie di argento (argento e rame) possano essere sostituite conve- 
nientemente da altre che, in luogo del rame, contengano il ferro, 
il cobalto, il nichelio, il manganese ecc. da soli o insieme ad altri 
metalli ignobili, compreso lo stesso rame. 

Fondendo l’argento con nichelio, cobalto e ferro ho ottenuto 
risultati analoghi a quelli del Berzelius e del Petrenko. 

L'argento e il nichelio fusi in diverse proporzioni e lasciati 
raffredare nello stesso crogiuolo dànno un culotto metallico in due 
strati divisibili nettamente per azione meccanica, e lo stesso avviene 
se si cola la massa fusa in una lingottiera scoperta, nel qual caso 
si vede manifestamente che i due strati solidificano separatamente. 
Ma se si cola in una staffa chiusa, dopo aver ben mescolato, e si 
fa raffreddare rapidamente, si hanno dei verghetti che all'apparenza 
sembrano omogenei, tanto più che l’azione di una calamita è per- 
fettamente uniforme nei loro diversi punti. Spesso però essi ri- 
sultano di un nucleo interno di nichelio argentifero, ricoperto 
di uno strato più o meno spesso di argento; talvolta si hanno 
anche leghe omogenee contenenti argento e nichelio in diverse 
proporzioni. Queste leghe raramente risultano malleabili; per lo più 
sono tanto fragili da potersi ridurre in polvere sotto colpi di 
martello. | 

Il manganese si comporta analogamente al nichelio: si unisce 
con l'argento fino a circa il 20 °/,, dando leghe ben malleabili, ma 
difficilmente ne scioglie. Cosi fondendo insieme i due metalli e 
colando la massa in una staffa cilindrica ho ottenuto dei verghetti 
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la cui parte inferiore era costituita da una lega di argento cor 
meno del 20 ‘/, di manganese, mentre la parte superiore era costi- 
tuita di manganese solo o contenente piccole quantità di argento. 

Questi risultati, che ho ottenuti da lungo tempo, non li avevo 
resi noti perchè non davano la soluzione del problema, che mi ero 
proposto, ma in seguito alla pubblicazione dell’accennato lavoro 
del Petrenko mi sono deciso a comunicarli. 

Poichè le leghe binarie dell’argento col nichelio e col manga- 
nese non mi hanno dato i risultati che speravo, ne ho sospeso lo 
studio, riservandomi di riprenderlo in seguito, ed ho iniziato quello 
delle leghe complesse di argento, contenenti i predetti metalli in- 
sieme ad altri metalli ignobili (Cu , Sn, Zn, Cd, Alecc.). 

Mentre l’argento presenta una certa difficoltà ad unirsi in lega 
col nichelio e col manganese, la presenza di un terzo metallo rende 
meno difficile la formazione della lega. 

Così rame, nichelio e argento si allegano in tutte le propor- 
zioni e le leghe contenenti oltre l’80 °/, di argento con quantità 
variabili di nichelio e rame, sono bianche, compatte, ben pulimen- 
tabili, malleabili, hanno maggior durezza di quelle di argento e 
rame e presentano proprietà magnetiche, malgrado che la quantità 
di nichelio in esse contenuta sia tanto limitata che, in generale, 
non sarebbe sufficiente a rendere attirabile dalla calamita tutto il 
rame che insieme al nichelio entra nella lega di argento. 

Queste leghe non si preparano con tanta facilità, come quelle 
di argento e rame: occorre una temperatura sufficientemente ele- 
vata altrimenti la massa cola in due parti: una ricca in argento, con- 
tenente solo piccole quantità di nichelio e di rame, e l’altra conte- 
nente argento in proporzioni variabili intorno al 80 °/,. 

Queste leghe, che ho già brevettate insieme ad altre di cui ho 
intrapreso lo studio, presentano rilevanti vantaggi di fronte all’at- 
tuale lega monetaria. La difficoltà di preparazione — essendo im- 
possibile ottenerla, come quella di argento e rame, fondendo i 
metalli in un qualunque fornello — escluderebbe la possibilità che 
venga adoperata dai falsi monetarii, mentre le proprietà magnetiche 
ne rendono facile il riconoscimento e la maggior durezza assicura 
una più lunga conservazione delle impronte. 

Occorre però ripetere le esperienze su grandi quantità di me- 
tallo per assicurarsi della omogeneità delle verghe, giacchè, per le 
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leghe monetarie di argento, sono tollerati errori entro i limiti del 
3 per mille in più e in meno del ti ‘olo legale. 

Mi riservo di pubblicare in seguito i risultati ai quali perverrò, 
insieme allo studio completo di questa classe di leghe. 


G. Pellizzari ed A. Repetto: Azione del bromuro di ciano- 
geno sull’idrazina. 





Nota III. \-Amidoguanazolo (guanazina). 


Pellizzari e Cantoni ottennero per azione del bromuro di cia- 
nogeno (1 mol.) sopra l’idrazina (2 mol.) il bromidrato di diami- 
doguanidina insieme al bromidrato di un’altra base C,N,H; che si 
ottiene invece come prodotto principale quando le due sostanze 
agiscono a molecole eguali, oppure per l’ulteriore azione del bro- 
muro di cianogeno sulla diamidognanidina. A questa sostanza fu 
dato il nome di guanazina e ima formula esagonale per analogia 
con quella di due altri composti già noti, l’urazma e la tiourazina. 


NII — NH NH — NH NH NH 
< N n N é N 
O Di CS CS NH: C:NH 
N i \ 
NH — NH NH — NÉ vu NÉ 
urazina tiourazina guanazina 


Gli autori però riprendendo oggi lo studio di questa sostanza 
la considerano invece come 


NH—NH 
| 
N-amidoquanazolo HN:C . C:NH 
NZ 
N:NH, 


e ciò dopo che alla cosidetta tetrazolina o diidrotetrazina fu da 
Biilow assegnata invece la formula di un N-amidotriazolo e che 
Busch ha dimostrato che l’urazina deve comsiderarsi come N-ami- 
dourazolo. La nuova formula risponde sia al modo di formazione 
della sostanza sia ai derivati ottenuti. 

Infatti partendo dalla diamidoguanidina col bromuro di cia- 
nogeno dovrà formarsi in una prima fase un derivato cianurato 
che può avere una delle due seguenti formule 
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I II 
NH.NH.CN NH.NH, 
g NH c- — NH 
N N 
NH.NH, N(CN).NH, 


Ora la formula II è senza dubbio la più probabile conside- 
rando che la fenilidrazina, come recentemente ha dimostrato Pel- 
lizzari, in soluzione acquosa col bromuro di cianogeno forma la 
amidofenilcianamide 


CH,NH.NH, -—» C,;H,N(CN).NH, 


e da questa formula II non ne può derivare che quella dell’ami- 


doguanazolo 
NH.NH, NH—NH 
# / DS 
C—-NH CN > C_-NH C_-NH 
N-NH, NZ 


N.NH, 


Del resto anche colla formula I sarebbe possibile la forma- 
zione del nucleo pentagonale come di quello esagonale. Però la 
formula dell’amidoguanazolo è confermata dal fatto che coll’ani- 
dride acetica si forma un derivato triacetilico soltanto, mentre 
secondo l’altra formula si sarebbe dovuto ottenere un composto 
tetracetolico. Coll’aldeide se ne condensano due molecole per una 
di amidoguanazolo e ciò, se poteva star in accordo colla formula 
esagonale, si spiega pure anche coll’altra perchè Pellizzari dimo- 
strò col feniiguanazolo che il nusleo guanazolico reagisce con una 
molecola di aldeide benzoica e quindi la second1 molecola nel 
nostro caso, si condensa col gruppo amidogeno. Infine il bromi- 
drato di amidoguanazolo col cianato potassico dà un derivato 
ureico che gli autori separarono come bromidrato 


NH.NH NH--NH 
LUI | 
NII:C C:NH NIC C:NH 
NI A 
N.NH,,Br + CNOK — N.NH.CO.NH, 


L’amidoguanazolo fu ottenuto dal bromidrato separandolo 
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coli'idrato di piombo: non si potè adoprare l’ossido d’argento 
perchè viene ridotto. È in cristalli grossetti che si decompongono 
a 257°, molto solubile nell’acqua, poco nell’alcool e con forte rea- 
zione alcalina. Oltre al bromidrato, al cloridrato e al picrato de- 
scritti nella I nota gli autori descrivono qui il nitrato, il solfato 
e l’asetato. Il derivato triacetilico fonde a 262°. Il composto col- 
l'aldeide benzoica si ottiene dalla base libera adoprando la pipe- 
ridina come catalizzatore ed è in cristalli grossetti gialli fusibili 
a 196°: conserva le proprietà basiche e forma un sale coll’acido 
cloridrico. Il bromidrato di amidocarboamidoguanazolo si ottiene 
aggiungendo cianato potassico ad una soluzione di bromidrato 
della base e quindi aggiungendo acido bromidrico: fonde a 221°. 


R. Spallino : Osserrazioni sul tetrasalicilide e nuovo me- 
todo per purificare il bromuro d'etilene, il bensoato di etile, 
la piridina. 

Nel voler ricercare se la complessa costituzione dei composti 
anidridici dell’acido salicilico fosse dovuta alla presenza di ossigeno 
tetravalente ho preparato il tetrasalicilide e il polisalicilide studiati 
da R. Anschutz (') che si ottengono facendo reagire l’ossicloruro 
di fosforo sull’ac. salicilico in soluzione toluenica. Il tetrasalicilide, 
dice Anschutz fonde senza notevole decomposizione a 261°, il po- 
lisalicilide a 325°. Io cristallizzando ripetutamente il tetrasalicilide 
dall’acido acetico glaciale nel quale si scioglie sino a circa l’1'/, 
per cento son riuscito ad avere un prodotto formato da bellissimi 
cristalli trasparenti monoclini simili a quelli del gesso vale a dire 
due prismi obliqui tagliati da facce di un pinacoide. Esso è te- 
trasalicilide purissimo e fonde a circa 275° senza alcuna decom- 
posizione, fonde infatti e cristallizza per raffreddamento. 

Le analisi e le determinazioni del peso molecolare in fenolo 
corrispondono esattamente alla formula trovata da Anschutz 


co 
(CH ò L Io mi spiego questo diverso punto di fusione col 
4 


fatto della differente purezza del prodotto, poichè quando dal com- 
posto cloroformico si fa evaporare il cloroformio, il salicilide, che 


(1) Liebig’s ann. vol. 273, pag. 75. 
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rimane ha effettivamente il punto di fusione vicino a 261°. Ad ogni 
modo tanto il tetra che il polisalicilide non contengono nella loro 
molecola ossigeno ossonico, non danno composti con l’ac. ferro- 
cianidrico, con l’HCI, con nessuno di quei corpi che sono reat- 
tivi caratteristici per l'ossigeno tetravalente. Rimangono così con- 
fermate le formole date da Anschutz ed il cloroformio, che come 
è noto forma col tetrasalicilide un composto doppio salicilide clo- 
roformio, entra nella molecola conr9 l’acqua nei sali cristallizzati. 

Nè miglior risultato ho avuto dai tentativi variamente fatti per 
ottenere qualche prodotto di sostituzione: la fenilidrazina, 1’ NH, 
alcoolica, il bromo, lasciano inalterati questi prodotti. Evidente- 
mente la costituzione loro è tale per cui la molecola non reagisce 
oppure se arriva a reagire si demolisce. 

Infatti l’acido nitrico sia direttamente sia che si faccia agire 
sulla soluzione acetica del tetrasalicilide fornisce infine acido pi- 
crico. Il bromo direttamente non reagisce affatto, ma se si ag- 
giunge alla soluzione acetica del tetrasalicilide forma l’acido bromo 
salicilico dal p. f. 221°. 

Nell’acido solforico si sciolgono egualmente tanto il tetra che 
il polisalicilide e la soluzione diluita con acqua, notò Anschutz, 
con cloruro ferrico dà la reazione dell’acido salicilico. Io osservai 
che quando alla soluzione solforica dei salicilidi si aggiunge po- 
chissima acqua cristallizza tutta una massa di aghi deliquescenti 
che separati e cristallizzati da etere e alcool si lasciano caratte- 
rizzare dal p. f. 110° per acido solfonico dell’acido salicilico. Ciò 
mostra che per azione dell’acido solforico avviene una vera idro- 
lisi per cui la molecola spaccandosi dà luugo alla formazione del- 
l’acido salicilsolfonico 


oH | HSO, 
CO 0 
CHL NC, 
No CO7 
iso, | OH 


1l tetrasalicilide però mostra un comportamento caratteristico 
e degno di nota con taluni solventi. Nel suo lavoro sopracitato 
Anschutz osservò che il tetrasalicilide si scioglie in cloroformio 
per dare un composto doppio, il quale convenientemente riscal- 
dato ridà il cloroformio allo stato di estrema purezza. 
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Io ho trovato che lo stesso comportamento il salicide ha col 
bromuro di etilene, con la piridina e col benzoato di etile. Esso 
infatti si scioglie in tutte le proporzioni in questi solventi specie 
a caldo e quando le soluzioni si raffreddano cristallizzano insieme 
ai solventi dando dei composti doppi, i quali tornati a riscaldare 
ridanno alla loro volta il solvente allo stato puro. 

Analogamente al cloroformio dunque questi composti doppi 
servono molto bene alla purificazione del bromuro di etilene, della 
piridina e del benzoato di etile. Basta fare i composti doppi, in- 
trodurli in un pallone e riscaldare perchè distilli il solvente puro 
e secco. 


R. Spallino è G. Provenzali: Swl'acid) timotico e sul 
timolide. 


Acido ortotimotico. — La preparazione dell’acido timotico per 
quanto ormai dati da più di 41 anni non ha nella letteratura quella 
esposizione chiara e precisa che ne consenta la facile ripetizione 
e noi stessi nel prepararlo abbiamo dovuto constatare quanto in- 
certe siano le indicazioni date tanto per la preparazione quanto e 
più per la sua purificazione. 

Il prodotto più puro fin qui ottenuto fondeva a 124°, ìl pro- 
cedimento più recente proposto da Oddo e Mameli (') se dava un 
rendimento del 40 °/, maggiore di quello del Kolbe (*) ed una 
tecnica più facile non approdava ad un prodotto più puro, perchè 
conservava un leggero colore persistente giallo-rosso ; abbiamo 
quindi creduto utile di riprendere lo studio di questa preparazione 
e siamo riusciti a fissare i termini di essa sciegliendo come sol- 
vente lo xilolo, che per il suo punto di ebollizione 140° più si av- 
vicina alle condizioni di temperatura volute dall’esperienza delle 
precedenti preparazioni. In un pallone di un libro contenente 
gr. 100 di timolo sciolto in 500 di xilolo si fa gorgogliare conti- 
nuamente dell'anidride carbonica mentre a lunghi intervalli vi si 
va introducendo il sodio metallico in fili sottilissimi. Nel tempo 
stesso il contenuto viene portato all’ebollizione. Perchè la reazione 
sia completa occorrono circa 10 ore; formasi così una massa pa- 


(?) Rend. Lincei, vol. X, p. 240. 
(3) Ann. Chim. Farm., vol. CXV, p. 205, 1860. 
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stosa dalla quale, per successivo trattamento di acqua, acido clo- 
ridrico, carbonato ammonico ed ammoniaca e nuovo acido clori- 
drico infine si può separare l’acido timotico in granuli rosso-aran- 
cione, ottenendo così un rendimento del 65 °/,. © 

La separazione della resina che accompagna quest’acido grezzo 
imprimendogli quella colorazione rossastra è difficilissima, fra tutti 
i mezzi tentati abbiamo adottato con successo un miscuglio di */, 
d’acqua e "/, di alcool, dal quale per raffreddamento si ottiene un 
prodotto bianchissimo che ripetutamente cristallizzato infine anche 
dal benzolo si presenta come una massa formata da aghetti setacei 
fondenti a 128°. Esso è acido ortotimotico e le analisi ce ne hanno 
confermata la formola. 

Timotide. — Anche la preparazione del timotide si trovava 
nelle medesime condizioni d’incertezza. Ottenuta per la prima volta 
da Naquet (') trattando l’acido ortotimotico con pentacloruro di 
fosforo in una reazione-dove non ne prevedeva la possibile for- 
mazione, fu ripreparata dal Naquet stesso per azione dell’anidride 
fosforica direttamente sull’acido timotico per giustificarne la for- 
mola ; egli però non ne descrisse la preparazione limitandosi a 
presentare un prodotto a cui diè nome di timotide fondente a 187°. 

Noi abbiamo preparato questo corpo applicando alla reazione 
due metodi generali: l’azione dell’ossicloruro di fosforo e quella 
dell’anidridefosforica della signora Bakunin sulla soluzione del- 
l'acido in liquido indifferente. ln tutti e due i metodi, adoperando 
anche qui come solvente lo xibolo, abbiamo avuto un prodotto 
formato da lunghiaghi bianchi fondenti a 206°, di cui l’analisi ele- 
mentare corrisponde alla formola C,;H,.0,. 

È da notarsi in queste preparazioni che uno dei principali fat- 
tori affinchè la reazione si compia è la temperatura la quale oc- 
corre sia intorno al 140°, diguisacchè questi prodotti non si for- 
mano ove si adoperino benzolo, toluolo... solventi cioè a punto di 
ebollizione inferiore ai 140°. 

Lo scopo del nostro lavoro è stato per adesso quello di arri- 
vare al timotide in condizioni tali di purezza da poterne fare uno 
studio comparativo col composto analogo « salicilide : del quale 
uno di noi si sta occupando. 


(!) Bull. de la Soc. Chim., vol. IV pag. 96, 1863. 
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Interessante dunque si presentava prima di ogni altro la co- 
noscenza del peso molecolare che ci avrebbe confermata la se- 
guente costituzione proposta dal Naquet 


CO 
OH | 


Le determinazioni ebullioscopiche fatte in alcool assoluto ci 
hanno dati i risultati seguenti : 


Conc. °/, 1,3502 innalz. 0,078 P. m. 210 
5 1,6601 5 0,085 » 292 
» 1,8585 » 0,099 » 214 
P. m. medio — 215 
P. m. calcolato per C,,11,:0, —176 


Tale risultato non lascia dubbio sidi’esattezza della formola 
anzidetta, ne consegue dunque che mentre per il salicilide abbiamo 
una molecola complessa per il timotide siamo in presenza di una 
molecola semplice, la quale rappresenta l’unico lattide degli acidi 
mono-ossi-monocarbonici aromatici che finora si conosca. 


Il Vice-Presidente Il Segretario 
E. PATERNÒ I. BELLUCCI. 
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REND I IC ONTI 
SOCIETA CHIMICA DI ROMA 


N. 150 Anno V 1907 























Seduta del 27 ottobre 1907. 


Presiede il Prof. Paternò. 


— Sono proposti a nuovi soci: il dott. Lorenzo Marini dai soci 
Betti e Mundici; i Professori Niccolò Rizzo e Marco Soave dai soci 
Paternò e Manuelli. 


— Il Presidente ricorda che nella seduta del 26 maggio u. s. la 
nostra Società formulò un ordine del giorno relativo all'apertura di 
concorsi per le cattedre di chimi.a vacanti negli Istituti di istru- 
zione superiore e- secondaria. 

Questo ordine del giorno, al quale aderirono la Società chi- 
mica di Milano (con lettera 5 giugno) e l'Associazione Chimico-In- 
dustriale di Torino (con lettera 15 giugno) fu presentato al Mini- 
stro della Pubblica Istruzione anche a nome delle due ultimo 
Società. 


In relazione con ciò il Ministro ha fatto pervenire alla nostra 
Presidenza la risposta seguente : 


Roma, #9 agosto 1907. 


Ill.mo sig. Prof. G. CIAMICIAN 
Presidente della Società Chimica di Roma. 


Ho fatto esaminare quanto è esposto nel promemoria che la 
Società chimica, degnamente presieduta dalla S. V. Illma mi ha 
presentato a nome anche di altre consorelle. 

Per quanto riguarda il voto espresso intorno alle cattedre 
di Chimica generale ed applicata, giova ricordare che alle cat- 
tedre universitarie sì provvede non d'iniziativa Ministeriale, ma 
in base alle ‘proposte che provengono dalle Facoltà competenti, 
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dlle ‘quali spetta, a norma delle disposizioni vigenti, di espri- 
mere è propri voti al riguardo. 

- Delle cattedre di Chimica generale ed applicata’ presente- 
mente coperte da incaricati, solo per quella di chimica docima- 
stica della Scuola d'applicazione per gl'ingegneri di Padova fu 
dalla scuola stessa chiesta l’apertura del concorso, ma la pro- 
posta non potè essere accolta, non essendo disponibile nella scuola 
alcun posto di straordinarto nè di ordinario. 

Per la cattedra di Chimica farmaceutica vacante nella Uni- 
versità di Palermo, il concorso non è stato bandito, sia perchè 
quella Scuola di farmacia non ne ha fatto proposta, sia perchè 
già era stato aperto îl concorso per la cattedra stessa nell’ Uni- 
versità di Cagliari, dei risultati del quale potrà la scuola pre- 
detta valersi, a norma della legge 12 giugno 1904, num. 253, 
per provvedere alla sua cattedra, proponendo la nomina di uno 
dei classificati. 

Circa i voti espressi per le cattedre di chimica negli istituti 
di istruzione secondaria, occorre osservare che nessun concorso è 
stato finora bandito, ma, non ap'ena risultino necessari, non 
mancherò di bandire î concorsi speciali per le cattedre delle 
città dichiarate importanti, come pure bandirò il concorso gene- 
rale quando esso si dimostri opportuno. 

Intanto posso assicurare le S. V., che gli insegnanti supplenti 
hanno l'ufficio del tutto temporaneo, il quale cessa col finire del- 
l’anno scolastico, 

Il Ministro 
RAVA. 


— Si fanno quindi le seguenti comunicazioni scientifiche: 


G. Bonamartini: Contributo all'analisi delle carni — De- 
terminazione quantitalira delle albinnine e della miosina nelle 
rarie carni cominestibili. 

L’A. ha intrapreso lo studio dell'analisi delle carni alimentari 
allo scopo di dirigerla in un campo più scientifico di quello che 
finora sia stato fatto; in modo cioè da poterne desumere il va- 
lore alimentare vero, e la influenza che ciascuna qualità di carne, 
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per la quanti*‘à dei suoi diversi costituenti azotati, può avere sulla 
dietetica. 

Egli esclude da principio che si possa desumere il valore ali- 
mentare di una carne dal suo contenuto azotato totale, come si 
è fatto fino ad ora dalla più gran parte degli sperimentatori e 
come si è ripetuto nei trattati. 

Difatti è noto che i diversi costituenti azotati contenuti nei 
muscoli dei vari animali hanno una funzione molto diversa sul 
nostro organismo. 

L'A. ritiene quindi necessaria una ben netta distinzione fra 
queste sostanze azotate, una valutazione separata e a tal uopo dei 
mezzi il più possibilmente esatti. 

In questo modo solo sarà possibile avere i dati quantitativi 
più interessanti per desumere il valore nutritivo vero o coeffi- 
cente di nutritività delle diverse carni rispetto al loro contenuto 
azotato, e si potranno studiare con maggiore precisione le influenze 
che una data carne può avere sulla dietetica. 

L’A. si occupa da principio della miosina che per la quan- 
tità in cui vi si trova e per la sua natura globulinica è il costi- 
tuente albuminoideo più importante della carne muscolare. 

Riferisce sugli studi eseguiti fino ad ora e sui metodi adope- 
rati per l’estrazione e la determinazione quantitativa, e dalle sue 
osservazioni deduce che per la precisa determinazione quantita- 
tiva della miosina è necessario innanzi tutto un accurato lavaggio 
della politgiia dei muscoli con acqua, in modo da eliminare le so- 
stanze solubili e fra queste, più importante, l’albumina, già dal- 
l'A. descritta in altra pubblicazione ('), coagulabile a 42°, cioè nei 
limiti di temperatura della miosina. Altrimenti si accumula alla 
miosina la predetta albumina la quale è così calcolata come miosina. 

E questo risulta molto chiaramente nella tabella ove sono ri- 
portate le determinazioni comparative di miosina eseguite su iden- 
tici campioni di carne, in un caso lavando la poltiglia della carne 
previamente con acqua ed estraendola poi con la soluzione salina 
e nell'altro trattando direttamente la poltiglia con la soluzione sa- 
lina. Difatti i risultati percentuali ottenuti col 1° metodo sono. 
molto inferiori a quelli ottenuti col secondo. 


(!) Gazz. Chim. Ital., Vol. II., 1907. 
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L'A. passa poi alla ricerca del metodo e delle condizioni mi- 
gliori che deve avere il solvente affinchè si sciolga tutta la mio- 
sina — e per mezzo di determinazioni comparative riportate in 
una tabella constata che la condizione migliore è quella nella 
quale il NH‘CI si trova in soluzione nell’acqua, nella quantità del 
5 °/,, tenuto conto della. suddivisione della poltiglia della carne e 
ben precisata la quantità di soluzione, il tempo di permanenza 
della poltiglia in seno alla soluzione e le altre particolarità, come 
l'agitazione del liquido, la filtrazione, ecc. 

Le osservazioni comparative sono state fatte dall’A. operando 
ogni volta su uno stesso campione di carne, con le soluzioni NaCl 
5 °/, già adoperata dal Kihne, col NaCI 0,6 °/, (Fiirth) MgSO* 5 °/, 
(Hallirbuston), NH‘CI 5 °/, (Danilewsky, Kihne, Chi-tenden e Cum- 
mius, ecc.). 

Il metodo proposto dall'A. per l’estrazione e per la determi- 
nazione quantitativa della miosina nelle carni è descritto accura- 
tamente e in ogni suo particolare. 

Quindi egli passa all’analisi quantitativa delle carni alimentari 
determinandone l’acqua, l’albumina coagulabile nei limiti di tem- 
peratura della miosina, la mioalbumina coagulabile a 73° e la 
miosina. 

Per le determinazioni di albumina adopera la soluzione ac- 
quosa proveniente dal lavaggio della poltiglia della carne, la 
porta a volume e di questo, dopo aver filtrato anche più volte ed 
ottenuta una soluzione possibilmente limpida, ne prende due parti 
aliquote. Su di una determina per coagulazione il totale delle ne- 
bunime in soluzione, riscaldando lentamente in bagno ad acqua, e 
agitando continuamente il liquido, fino a 73°-80° per oui nulla ri- 
mane di coagulabile nel filtrato anche elevando la temperatura a 
100°. Sull’altra parte, anche per coagulazione, riscaldando accura- 
tamente fino a 65°, viene determinata l’albumina coagulabile nei 
limiti di temperatura della miosina. Dopo filtrato, lavato, seccato 
e pesato, ogni peso viene riportato al volume totale del liquido e 
dalla differenza fra la quantità di albumina trovata nella prima 
determinazione e quella trovata nella seconda si ricava l’albumina 
coagufabile a 73°-80°. Le percentuali sono riferite a 100 gr. di carne 
priva di acqua. 

Anche della soluzione salina si prende una parte aliquota che 
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si riscalda, per la coagulazione della miosina, fino a 65° e dopo 
filtrato, lavato e seccato, viene pesato il coagulo, riportato il peso 
al volume totale e quindi eseguita la percentuale sulla sostanza secca. 

L'A. ha così analizzato carni di bue, vitello, cavallo, capra, ca- 
pretto, agnello, pollo e pesce fresco eseguendovi ripetute deter- 
minazioni su muscoli diversi, i cui risultati sono riportati su una 
terza tabella. Egli non ha inoltre trascurato le osservazioni più 
importanti nell'aspetto delle soluzioni acquose e saline, nell’inelu- 
sione della sostanza colorante dei muscoli, nel coagulo, ecc. 

Questa è da considerarsi come la prima parte del lavoro in- 
trapreso dall’A. poichè esso eseguirà le altre determinazioni quan- 
titative delle sostanze azotate delle carni, ed infine l’analisi completa. 

Dalle cifre riferite dall'A. si può decidere del maggiore o mi- 
nore valore nutritivo di una carne senza che si considerino le al- 
bumine e la miozina come sostanze plastiche per eccellenza. 

In seguito l’A. si riserva di modificare, completandolo, il giu- 
dizio sul valore nutritivo delle carni dedotto dalla miosina e al- 
bumine, dalla quantità delle altre materie azotate che le accom- 
pagnano ; e spera di portare un utile contributo allo studio delie 
modificazioni che la carne subisce nelle alterazioni naturali, ed 
anche all’analisi delle carni conservate. 


E. Carlinfanti e G. Tracchia: L'acido solforoso nei vini. 


Il socio Carlinfanti dà comunicazione dei risultati ottenuti da 
un lungo studio sperimentale, che ha avuto lo scopo di confron- 
tare i vari metodi ufficiali adottati per la determinazione dell’ani- 
dride solforosa libera e combinata nei vini. 

Il lavoro eseguito sotto la sua direzione dal Dott. Tracchia, 
fu presentato come tesi di laurea nel p.p. giugno. 

Essendo stato testà pubblicato nella Gazzetta chimica italiana 
un lavoro sullo stesso argomento (') avente lo stesso indirizzo e 
scopo, essi credono ora conveniente di comunicare solamente le 
conclusioni a cui sono giunti, che confermano in massima quelle 
del lavoro ricordato. 

Per quanto riguarda la determinazione dell’anidride solforosa 


(1) C. Mensio. Sulla determinazione dell’S0* nei vini. Gazz. chim. ital., 
1907, II, 344. 
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.totale : Furono istituite delle prove di confronto fra i metodi uffi- 
.ciali in Italia che sono pubblicati dal Ministero di Agricoltura, In- 
dustria e Commercio, e dal Laboratorio chimico delle Gabelle (Mini- 
stero delle Finanze). Essi impiegano il processo e l'apparecchio Haas 
adottato generalmente : si differenziano fra loro nel valutare la SO*; 
per parte del metodo del M. di A. I. e C. si segue il metodo vo- 
lumetrico titolando lo iodio residuato dall’ossidazione dell’SO?: 
.mentre per il Laboratorio chimico delle Gabelle si valuta dal peso 
del solfato di bario ottenuto dall’acido solforico per la ossidazione 
della SO?. 

Dai risultati ottenuti dalle prove di confronto gli AA. sono 
convinti della bontà del metodo; alcune piccole differenze, che in 
verità si hanno sempre in più col metodo volumetrico, si possono 
attribuire forse ad errori analitici inevitabili. È preferibile se- 
condo gli AA., in cas) di controllo, di eseguire sempre il me- 
todo per pesata, essendo molto probabile che nel distillato del 
vino si possano contenere sostanze che assorbono più o meno lo 
iodio causa ancora questa di errori in più col metodo voi. 

Per la determinazione della SO? libera i metodi ufficiali italiani 
e stranieri si differenziano abbastanza. In massima tutti seguono il 
metodo Ripper: però agli AA. come adaltri sperimentatori è sem- 
brato pericoloso l’uso di tale procedimento potendo condurre ad 
apprezzamenti erronei, causa l’azione dello J su alcuni composti 
del vino e la indecisione del viraggio finale. 

In quanto al metodo ufficiale del M. di A. I. e C.,che si dif- 
ferenzia grandemente da tutti gli altri consigliati, dopo numerose 
esperienze eseguite nelle condizioni dei vini souo stati spinti gli 
AA. a concludere: che il metodo non è applicabile, in quanto nei 
vini acidi sempre per acidità libera e per sali acidi è possibile colla 
semplice distillazione spostare in gran parte e qualche volta total- 
mente la SO? combinata, tanto da ottenere cifre di SO* come libera 
superiore di molto a quella tollerata. 

Dalle risultanze analitiche ottenute dall’applicazione del me- 
todo Mathieu e Billon concludono come questo sia di molto superiore 
atutti gli altri metodi sperimentati, avendo errori però che vanno 
ad un massimo di 8 mmgr. in più per litro sulle dosi limite. 

Concludono infine: la determinazione della SO* libera non è 
di nessun valore legale, ed inutile di conseguenza la disposizione 


205 
legislativa, in quanto tale determinazione, prescindendo dalla nes- 
suna siourezza nei metodi consigliati, non può essere in nessun 
modo controllabile essendo già sufficiente il solo travaso da un 
recipiente ad un altro, perchè i risultati variino grandemente. 

Riguardo poi all’azione nociva di ferente che esercitano sull’or- 
ganismo la SO* libera e la SO* combinata, dal momento che è 
dimostrato come le combinazioni solfitiche nei vini si scindono, in 
special modo nelle condizioni fisiologiche dello stomaco, ne con- 
segue che anche la SO* combinata riesce nociva all’organismo nello 
stesso modo della libera, e quindi ritengono gli AA. ancora per ciò 
inutile valutare da sola la SO? libera, e che si debba rigorosa- 
mente tener conto solo del limite legale di tolleranza dell’SO* to- 
tale, ohe può essere con una certa sicurezza determinata. 


A. Casolari: Su/ comportarnento e sull'uso dell'acido tio- 
solforico nell'anabisi volumetrica. 


L’ A. riporta alcune osservazioni fatte sulla rapidità di de- 
composizione dell’acido tiosolforico, dimostrando come questa si 
inizii al momento in cui i joni H° e S,0," vengono ad essere si- 
multaneamente nella soluzione, quantunque l’opalescenza di que- 
st’ultima si manifesti sol‘anto dopo un certo tempo. L’A. infatti 
ha osservato che si svolge H°S coll’acidificazione anche quando 
(prima del manifestarsi dell’opalescenza) siasi reso neutro od alca- 
lino il liquido con NAOH o KOH.In tali condizioni evidentemente 
lo solfo liberatosi da $,O,", ma che non ancora ha preso lo stato 
fisico di solfo insolubile, ha reagito colla base generando solfuro. 
L’A., che conforta le sue osservazioni con molte esperienze, ha 
inoltre riscontrato che la decomposizione dell’ac. tiosolforico, mentre 
si inizia subito, procede poi con grande lentezza in soluzione N/,; 
e N/.00 e tale da non infirmare affatto l’esattezza dei risultati ana- 
litici, quando si impieghino dette soluz. di tiosolfato sodico in 
mezzo acido per determinare volumetricamente sostanze facilmente 
riducibili a freddo. 


A. Casolari: La determinazione quantitativa degli acidi 
bronmico e jodico a ine:zo del tiosolforico. 


In base alle osservazioni fatte sull’acido tiosolforico l’A. pro- ‘ 
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pone l’uso di questo per la determinazione volumetrica degli acidi 
bromico e jodico. 

Alle soluzioni di questi acidi egli aggiunge un accesso di tio- 
solfato sodico adoperandone un volume noto di soluzione N/,o : 
dopo avere diluito convenientemente e acidulato, trascorsi alcuni 
istanti, rititola con J l'acido tiosolforico rimasto. L'ossidazione è 
rapidissima e si compie direttamente sull’acido tiosolforico e non 
sui prodotti della sua decomposizione ; e ciò è confermato dai ri- 
sultati concordi e costanti di numerose determinazioni eseguite 
dall’A. con soluzioni di KBrO*? e KJO? N/x (rispetto al potere ossi- 
dante). L’A. conclude che il metodo, il quale può essere anche ap- 
plicato simultaneamente alla titolazione delle soluzioni di tiosolfato 
e jodio, non lascia nulla a desiderare in confronto ai metodi più 
noti, e per inalterabilità delle soluzioni di KBrO? o KJO?, e per la 
purezza assoluta dei sali sudde:ti, che si trovano in commercio 
dalle buone fabbriche di prodotti. 

In quanto alla interpretazione del modo con cui l'acido bro- 
mico o jodico agiscono nell’ossidazione dell’ac. tiosolforico, la quale 

6Na*S?0? 6Na°S*0* 


si compie secondo il rapporto -——_ 0 —_, l’A., avendo 
KBr0* KJO? 


osservato che costantemente la reaz. è accompagnata da sviluppo 
di H*S (anche quando come ossidanti si siano impiegati H°O* , 
KMnO', K°Cr0'‘, ecc.) viene alla supposizione che quest’ultimo sia 
generato come dall’equazione : 


H?S*O6 + HJO* + 3H°0 = 3H*SO*‘ + HJ + H*S 
la quale è conseguente dell’altra, principale : 
6H*S*O* + HJO? — 3H*S*‘O0° + HJ + 3H°O 


Per confortare quest’ultima sua idea l’A. ha fatto varie deter- 
minazioni acidimetriche sui liquidi di reazione, previamente ossi- 
dati con acqua ossigenata in presenza di NaOH, e i risultati sono 
sempre stati conformi a quelli che il calcolo ha determinato, m-/ 
essendo le molecole di H*SO* generate nell’ ossidazione di un 
acido politionico con m atomi di solfo. 


207 
E. Mameli: Sulla cubebina. 


In questa sostanza, estratta dalla resina del Piper cubebe, si 
hanno in letteratura notizie errate e discordi per quanto riguarda 
le costanti fisiche, la grandezza molecolare, il comportamento chi- 
mico, i derivati e la costituzione. Queste incertezze dovute alle 
numerose sofisticazioni provenienti dai principii di piante affini, 
fecero ritenere come differenti le cubebine poste in commercio. 

L’A. ha preso in esame dieci campioni di cubebina, prove- 
nienti in parte dal commercio e in parte da vecchie collezioni di 
laboratorio e preparati con diversi processi di estrazione. Dopo 
averne riconosciuto i caratteri differenziali del tutto secondari, 
dovuti a diverso grado di purezza, dimostra, con una serie siste- 
matica di cristallizzazioni frazionate, suffragate dall’osservazione 
microscopica dei cristalli, che la cubebina è veramente un individuo 
chimico ben definito, poichè per tutti i campioni arriva allo stesso 
prodotto, con eguali costanti fisiche. 

Stabilisce per la cubebina pura il p.f. — 132°, differente da 
quelli finora dati dai diversi autori, il potere rotatorio specifco 
— 45°,45, e la composizione centesimale e la grandezza molecolare, 
che conducono alla forinola bruia C»HxOs 

Conferma inoltre la presenza dell’acido piperonilico nei pro- 
dotti di ossidazione della cubebina con permanganato potassico e 
poichè Weidel aveva ottenuto per l’azione della potassa fusa 
sulla cubebina dal 50 al 70 °/, di acido protocatechico, se ne de- 
duce l’esistenza di due nuclei piperonilici nella molecela della 
cubebina. 

Pomeranz aveva dimostrato la presenza di un ossidrile nella 
formola della cubebina, da lui creduta C,,H,,03. Ciò conduce ad 
ammettere la presenza di due ossidrili nella formola doppia ora 
accertata. Questi due ossidrili, per le proprietà che presenta la 
cubebina, devono considerarsi come alcoolici. 

Tolti i due nuclei piperonilici, rimane nella molecola della 
cubebina, un aggruppamento a sei atomi di carbonio, unito ai 
due nuclei suddetti in posizione 4 rispetto al gruppo diossimeti- 
lenico 1.2. Questo aggruppamento non può essere costituito uni- 
camente da una catena grassa non satura, per il comportamento 
della cubebina di fronte al bromo e agli agenti riduttori. Per il 
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rapporto fra gli atomi di C e quelli di H, è probabile che esso 
contenga un nucleo aliciclico di 4, 5 o 6 atomi di C o due nuclei 
di 3 atomi di C. Il complesso in parola dovrà inoltre contenere 
uno o più atomi di C asimmetrici e i due ossidrili già accennati, 
che gli impartiscono funzione glicolica e alla cui disidratazione si 
deve la formazione dell’etere cubebinico di Pomeranz. 

Questi fatti autorizzano a indicare per ora, come formola prov- 
visoria della cubebina, la seguente: 


di 5 . [C,H,(OH),] - [) To 


nella quale rimane a determinare la costituzione del complesso 
C.H,(0H),", che l'A. si riserva di studiare. 


E. Mameli: Sla posizione dello ivdio nei due indiogua- 
iacoli conosciuti. 


Per riduzione del benzolazoguaiacolo, diazotazione del 4.ami- 
noguaiacolo ottenuto, e successiva decomposizione del diazoniosale 
in presenza di ioduro rameoso, l’À. aveva ottenuto, insieme con 
G. Pinna ('), un iodioderivato del guaiacolo, p.f. — 43", a cui era 
stata attribuita la formola di un 4.iodioguaiacolo: 


OH OH OH 
su) CH, /No0.CH, /No.cH, /0.CH, 
i o e Ga 
av ve 
—N.C,H, H, N=NCI Ì 


Questa formola risultava dalla trafila di reazioni suindicate e 
dagli studi di vari autori sul 4.aminoguaiacolo, in cui la posizione 
dell’aminogruppo era stata fissata per vie diverse. 

Recentemente Tassilly e Leroide (*) per iodurazione diretta del- 
l'acetilguaiacolo con procedimento speciale e successiva saponifi- 
cazione, ottennero un iodioguaiacolo, p.f. = 88°: 


(*) Archivio di farmacologia sperimentale e scienze aftini, 1907, 6, 193. 
(*) Brevetto francese 371982. Comp. reml. 1907, /-/4, 757. Bull. Soc. chim. 
de France, 1907, 7, 818. 
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0.C0CH, 0.COCH, OH 
HK —> CH, -0.CH, —»> C,H,-0.CH, 


a cui pur attribuirono la formola di un 4.iodioguaiacolo, per il 
fatto che dal nitroguaiacolo di Meldola e di Cousin, fino ad allora 
ritenuto per un 4.nitroguaiacolo, essi erano arrivati per riduzione 
e successiva diazotazione e decomposizione del diazoniosale allo 
stesso iodioguacolo p.f. 88°. 

Evidentemente la determinazione della posizione dello iodio 
fatta da Tassilly e Leroide doveva essere errata, perchè il loro 
prodotto era differente da quello ottenuto da Mameli e Pinna. 

L’A. ha potuto infatti dimostrare sperimentalmente che al 
prodotto di Tassilly e Leroide spetta la formola di un 5.iodio- 
guaiacolo : 


OH 
/No.CH, 


U 


mentre ha confermato per il prodotto di Mameli e Pinna la for- 
mola già data del 4.iodioguaiacolo. 

. Infatti il nitroguaiacolo di Meldola e di Cousin per riduzione 
e successiva diazotazione e decomposizione del diazoniosale con cia- 
nuro cupropotassico, gli ha fornito un nitrile, p.f. 124°, non ancora. 
conosciuto, che per saponificazione ha condotto all’acido isovanil- 
linico noto: 


OH OH OH 

7 N0.CH, /N0.CH, No.cCH, 
- ig sa | > Hooc ) 
CO NZ 


Analogamente, eseguendo la stessa trafila di reazioni sul 
4.aminoguaiacolo, da cui Mameli e Pinna erano partiti per la pre- 
parazione del loro iodioguaiacolo, è pervenuto all’acido vanillinico, 
anch’esso di costituzione ben conosciuta: 


210 
OH 


OH OH 
NOCH, NOcH, NOCH 
gd SE AU 


La prima dimostrazione poi trova conferma nelle recenti ri- 
cerche di Paul, il quale potè dimostrare l’identità del nitroguaia- 
colo di Cousin con quello ottenuto per diazotazione del 2.metos-i- 
1.amino-5.nitrobenzolo, già ottenuto per riduzione del dinitroani- 
solo da Willgerodt e dimostrato da Freyss come una m. nitro-o-ani- 
sidina : 


NO, NH, OH 
[ps ( Ì tà ( A 
>» > 
ox) ES RR 


C. Montanari: Analisi di acqua minerale eseguita nel La- 
boratorio di chimica del R. Istituto tecnico di Viterbo. 


La sorgente, di cui viene qui riferita l’analisi, si trova nel 
versante opposto a Montenero presso Livorno, in una località detta 
Le Vignacce, di proprietà dei fratelli Leoni. In prossimità di que- 
sta sorgente ve ne sono altre due, quella di Castel d’Oreto e quella 
di Val di Gogoli, le cui analisi furono comunicate nei « Rendi- 
conti della Società chimica di Roma » nella seduta dell’8 luglio 1906: 
La popolazione di quei luoghi ritiene quest’'acqua della località 
Le Vignacce come acqua minerale di valore superiore a quello 
delle altre due, onde nacque il desiderio di vedere se ciò fosse 
giustificato dalla composizione chimica dell’acqua stessa. 

Nel quadro presente si riporta la composizione chimica di tale 
acqua: 

Riassunto dei risultati delle determinazioni quantitative ese- 
guite sull’acqua eloro-so/fato-sodico-magnesiaca « Le Vignacce » 
in Montenero presso Livorno: 

Un litro d’acqua contiene: 
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Anidride carbonica gr. 0,0227 
Gas Azoto » 0,0126 
Ossigeno » 0,0064 Valore in 
Sostanze organiche gr. 0,0006 idrogeno 
Sodio: Na » 0,6107 0,02655 
Cationi Calcio: Ca » 0,3780 0,01885 
Magnesio: Mg » 0,2496 0,02049 
\ Ferro e alluminio: Fe, Al » 0,0020 0,00008 
0,06597 
Residuo solforico: SO, » 1,6696 0,03478 
.__+} Cloro: CI » 0,6780 0,01912 
Anioni ‘ . È 
Residuo carbonico: CO; » 0,3272 0,01090 
Residuo silicico: SiO; » 0,0444 0,00117 
Sostanze indeterminate e perdite » 0,0079 0,06597 
Residuo fisso per pesata gr. 3,9680 
Costanti fisiche : 
Densità a 15°. . . . .. 1,0040 
Punto crioscopico . . . . -— 0,187° 
Punto di ebollizione . . . 4 1009,18 
Conducibilità elettrica a. . 169,5 — 0,00531 


Come si vede il maggiore valore terapeutico di quest’acqua 
minerale è completamente giustificato dai risultati dell'analisi. In- 
fatti oltre a contenere una maggiore somma di sali, essa contiene 
specialmente una notevole quantità di solfato di magnesio che è 
circa il triplo di quella contenuta nelle altre due simili acque ri- 
cordate. 


E. Paternò ed E. Oliveri : Sui composti degli idracidi con 
gli alogeni. 


Il fatto che il jodio si scioglie abbondantemente nelle soluzioni 
acquose di joduro potassico, è stato interpretato da lungo tempo 
ammettendo la formazione dei trijoduro K J;. Furono però Paternò 
e Peratoner da un lato (') e Leblanc e Noyes dall'altro (*) che esa- 


(1) Gazz. chim. ital., I, XXI, p.I, p. 110. 
(*) Zeitschrift f. Phy. Chem., 1890, p. 
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minando il comportamento crioscopico delle soluzioni di joduro di 
potassio provarono in modo irrefutabile la esistenza, in soluzione, 
del KJ,.. 

Per analogia a quello che avviene fra il jodio ed il joduro di 
potassio, il Berthelot ('), avendo trovato che il cloro è notevol- 
mente più solubile nelle soluzioni di acido cloridrico che nell’acqua 
pura, ammise che in questo caso si formasse un composto HCl,. 
Però la esistenza di un tale composto, e di composti analoghi de- 
gli acidi bromidrico ed jodidrico non ha ricevuto finora alcuna 
conferma sperimentale, e però non abbiamo creduto privo d’inte- 
resse di esaminare il comportamento crioscopico del jodio, del bromo 
e del cloro rispettivamente nelle soluzioni di acido cloridrico, bro- 
midrico ed jodidrico e pubblichiamo in questa nota i risultati ot- 
tenuti, sebbene incompleti, dovendosi uno di noi allontanare dal 
Laboratorio. 


Jodio în acido jodidrico, 


Soluzione di HJ al 9,114 °/, — P. di cong. = — 3,00. 
Jodio “/ Punto di congelamento Variazione termometrica 
1,38 — 2,98 + 0,02 
2,75 — 20,96 + 0,04 
5,80 — 29,90 + 0,10 
Soluzione di HJ al 11,45 °/, — P. di cong. — — 3,78. 
1,44 — 3°,74 + 0,04 
2,24 — 3°,74 + 0,04 
4,49 — 3°,70 + 0,08 
11,47 — 99,51 + 0,27 
Soluzione di HJ al 15,26 °/, — P. di cong. — — 69,28. 
3,53 — 60,15 + 0,13 
8,27 — 60,16 + 0,12 
11,63 — 69,10 + 0,18 
13,66 — 69,05 + 0,23 


In nessun caso adunque il jodio nelle soluzioni di acido iodi- 
drico produce un abbassamento nel punto di congelamento delle 


(1) Comptea Rendus, C. R. t. 91, p. 191, 1880. 
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soluzioni di acido iodidrico; anzi si ha, per quanto talvolta nei 
limiti degli errori di osservazione, un innalzamento di tempera- 
tura, che tende ad indicare che le soluzioni dell'acido HJ, sono 
meno dissociate di quelle equimolecolari di HJ. 


Bromo in acido bromidrico. 


Soluzione di HBr ad 1,57 °/, — Punto di cong. — — 0°,75 
Bromo v/o Punto di congelamento Variazione termometrica 
1,34 — 0°,78 — 0,03 
2,27 — 0°,85 — 0,10 
Soluzione HBr nel 4,53 °/, — P. di cong. — — 1°,89. 
1,109 — 1°,88 + 0,01 
2,28 — 1°,92 — 0,03 
Soluzione di HBr al 5,43 °|, — P. di cong. — — 29,22. 
1,03 -— 29,22 0,0 
2,00 — 20,26 — 0,04 
2,96 — 29,27 — 0,05 


Anche in questo caso sembra adunque che si formi in solu- 
zione l'acido HBr, 


Cloro în acido cloridrico. 


Soluzione di HC! all’'1,63 °/, — Punto di cong. — — 1°,78 
Cloro °/, Punto di congelamento Variazione termometrica 
0,048 —- 19,78 0,0 
0,137 — 10,80 — 0,02 
Soluzione di HCI al 2,25 °/, --. P. di cong. — — 2,930. 
0,130 — 29,36 — 0,06 
0,138 — 29,35 — 0,05 
Soluzione di HCI] al 3,83 °/, — P. di ceng. — — 39,80. 
0,25 — 3°,90 — 0,10 


0,26 — 39,90 — 0,10 
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Soluzione di HCI all’11,62 °/, — P. di cong. — — 7%,06 
0,145 — 79,00 + 0,06 
0,170 — 69,97 + 0,09 
0,204 — 69,95 + 0,ii 
0,255 — 60,94 + 0,12 


Il risultato adunque di queste esperienze tende a provare che 
il cloro sciogliendosi nella soluzione di HCl forma l’acido HCI, 
che è meno dissociato dell’acido cloridrico in soluzione equimole- 
colare. 

Queste esperienze saranno continuate e completate, e la pre- 
sente comunicazione è affatto preliminare. 


G. Ponzio: .1zione dei sali di diazonio sui dinitroidrocar- 
buri primari. 

Trattando il sale di potassio, giallo, del cosidetto fenildinitro- 
metano C,H,.CKN,0, con acetato di fenildiazonio, l’A. ha ottenuto 
una sostanza gialla la quale, lentamente allo stato solido, e rapi- 
damente in soluzione, si trasforma in una sostanza rossa della me- 
desima composizione. 

Adottando le idee di Hantzsch sui sali colorati dei dinitroidro- 
carburi si potrebbe precisare che le due sostanze, gialla e rossa, 
stessero fra loro nello stesso rapporto dei sali gialli e rossi del 
fenildinitrometano. Hantzsch infatti dopo aver escluso, a priori, pei 
sali colorati di potassio del fenildinitrometano la formula di costi- 
tuzione : 


NO 
c.H,.CC 


ammette, fra le altre, come possibile, la seguente : 


O:N-—_—0 


[2] 
O 
CH,C NOK 


alla quale risponderebbero i due stereoisomeri : 
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C,.H,.C—NO. C,H,C-—NO 
4 4 
o! o? 
Z_0K KO.N7 


di cui l’uno sarebbe il sale giallo e l’altro il sale rosso. 

La sostanza gialla e quella rossa che l’A. ha ottenuto nel modo 
sopra riferito, rappresenterebbero quindi i due sterecisomeri del 
sale di fenildiazonio del fenildinitrometano : 


CH, Ce NO C$H,.C Si NO 
/ / 
O O* 
NZ 0-N=NC,H, C,H.,N=N-0.N7 


Invece, secondo i risultati delle esperienze dell’A., le due so- 
stanze, gialla e rossa, sono veri isomeri di struttura e mentre la 
sostanza gialla è il sale di fenildiazonio del fenildinitrometano, 
quella rossa è il fenilazo-fenildinilrometano. Il cambiamento di co- 
lore è conseguenza di una trasposizione molecolare la quale si può 


spiegare benissimo accettando pel sale di potassio del fenildini- 
trometano la formola : 


7000; 


C,H.. 
** NOK 


proposta dall’A. da molto tempo e dedotta dal comportamento chi- 
mico del sale stesso, formola che contiene come quella, dedotta da 
considerazioni teoriche, di Hantzsch, il gruppo NOK. 

Il sale di fenildiazonio del fenildinitrometano : 


‘ 


7000; 
C.H,.C{ 
NN 0-N=NC,H, 


è giallo e si decompone, pel riscaldamento, verso 75°; il fenilazo- 


fenildinitrometano : 
0) 
on, 0 
N — NC,H; 


è rosso e fonde a 138°. 
Quest'ultimo è, a quanto risulta all’A., il primo composto co- 
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noscinto che contenga nella sua molecola i grappi — NO, ed 
— N —N- Ar uniti ad un medesimo atomo di carbonio alifa- 
tico ; infatti, come è noto, i cosidetti azonitroidrocarbnri : 


NO 
RCK 
NM_ N Ar 


di V. Meyer furon recentemente riconosciuti da Bamberger come 
nitroidrazoni di aldeidi: 
NO 
ROC" 
NN — NHC,H, 


L'A. si è fin d’ora assicurato che la reazione fra i sali di dia- 
zonio e i dinitroidrocarburi primari è d'applicazione generale e 
permette di ottenere con grande facilità gli azodinitroidrocarburi: 


ncz 
NN=N- Ar 


che descriverà prossimamente, assieme ai loro derivati. 


Il Vice-Presidente Il Vice-Segretarie 
E. PATERNÒ R. SPALLINO. 


Roma, Tipografia ITALIA — Via Ripetta, 39. 
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Seduta del 10 novembre 1907. 
Presiede il Prof. Paternò. 


— Sono proclamati soci: il dott. Lorenzo Marini, ed i Pro- 
fessori Marco Soave e Niccolò Rizzo. 


— Si fa la seguente comunicazione scientifica: 


F. Scurti ed A. Parrozzani: Sui processi chimici che ac- 
‘onpagnano la germinazione dei seni. 


In una nota precedente gli A. A. hanno esposto le tras"orma- 
ioni che subiscono le sostanze albuminoidi dei semi di croton 
quando su di essi si fa agire opportunamente il fermento idro- 
itico contenuto nel seme stesso e hanno dimostrato come allora, 
alle complesse molecole albuminoidee prendono a poco a poco ori- 
ine una serie di composti azotati semplici e cristallizzabili, quali 
’arginina, l’istidina, la lisina, la leucina, la fenilalanina, ecc. 
Poichè nel complesso tali composti si dimostrano all’analisi ele- 
entare e alle proprietà fisiche e chimiche identici con quelli che 
agli albuminoidi si ottengono per azione degli acidi minerali e 
poichè d’altra parte essi sono stati qua e là realmente riscontrati 
nei semi germinanti, gli A. A. ne hanno dedotto che tali scissioni 
dovevano avere molta analogia con quelle che naturalmente av- 
vengono durante il processo germinativo. 
Volendo dare la prova sperimentale di questa deduzione gli 
A. A. avevano pensato di studiare i composti che si originano du- 
rante la germinazione dei semi di croton, se non che la difficoltà 
li procurare una sufficiente quantità di semi dotati di potere ger- 
minativo e l’altra non minore di portarli a regolare germinazione 
n un ambiente così diverso dai luoghi di origine, ha indotto gli 
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A. A.a ricercare un materiale più adatto allo scopo. Essi lo hanno 
trovato nei semi di girasole che germinano con grande facilità a 
temperatura ordinaria, e la cui farina, al pari di quella dei semi 
di croton, per digestione con acqua acidulata con acido acetito in 
termostato a 30° subisce una profonda scissione idrolitica dovuta 
egualmente ad attività enzimatica, con formazione di una serie di 
composti azotati semplici e cristallizzabili. 

Essi hanno studiato la natura di questi composti e li hanno 
poi paragonati con quelli che si riscontrano nei germogli etiolati 
degli stessi semi. 

Per avere un esatto punto di riferimento gli A. A. hanno 
prima operato la scissione nel termostato seguendo il progredire 
dell’idrolisi mediante continue determinazioni di azoto proteico e 
solubile nella massa liquida. Quando dalle cifre ottenute hanno 
rilevato che la quantità di composti azo‘ati solubili formatisi era 
sufficiente, hanno arrestato l’esperienza, calcolando in pari tempo 
il rapporto fra l’azoto totale e quello non precipitabile dall’idros- 
sido di rame secondo Stutzer. 

Quindi hanno messo a germinare i semi nell’oscurità e deter- 
minando giornalmente (a partire dal 6° giorno) in un certo nu- 
mero di piantine l’azoto totale e il solubile, hanno arrestata la ger- 
minazione quando il loro rapporto era pressochè uguale a quello 
ottenuto per digestione; la quale cosa avvenne al 9° giorno. 

Nel liquido di spremitura dei semi lasciati in digestione, e 
sull’estratto acquoso dei germogli etiolati hanno allora eseguito 
la ricerca dei composti azotati. 

Essi hanno trovato in entrambi i liquidi gli stessi derivati, 
cioè due basi nucle'niche, la zantina e e l’iporantina, provenienti 
dalla demolizione delle nucleine; tre basi essoniche /’arginina, 
l’istidina e la lisina, uno sciroppo incristallizzabile, contenente 
uno o più aminoacidi che non hanno potuto per la piccola quan- 
tità identificare, ma che avevano in comune due proprietà, cioè di 
essere precipitabili dal nitrato mercurico e non precipitabili dal- 
l'acido fosfowolframico; e finalmente un’amina alcoolica, Za colina, 
proveniente dalla scissione della lecitina. 

Di più nel liquido proveniente dai semi in digestione venne 
riscontrata una non indifferente quantità di {irosina, che non 
venne trovata nel liquido proveniente dai germogli. 
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Dal complesso di quest. risultati emerge come la germina- 
zione naturale non è per quel che riguarda gli albuminoidi che 
una ordinara proteolisi perfettamente analoga a quella che gli al- 
buminoidi isolati darebbero per azione del fermento isolato ('). 

Col progredire del periodo germinativo si perde però la sem- 
plicità del processo poichè i composti semplici originatisi. vanno 
ben presto soggetti al consumo, per modo che la loro percentuale 
si abbassa e qualcuno comincia a sparire o per lo meno si riduce 
ad una quantità insufficiente per il suo riconoscimento. Ed è così 
che si spiega la mancanza di tirosina nei germogli, quando la for- 
mazione di questo aminoacido a spese degli albuminoidi del seme, 
era stata già accertata dal saggio per digestione (*). 

La conseguenza interessante di tutto questo è che la prima 
fase della germinazione naturale, mercè il metodo indicato dagli 
AA., può essere riprodotta con grande facilità artificialmente 
senza ricorrere al processo vitale, anzi col vantaggio di una 
maggiore precisione, poichè limitandosi qui la scissione alle sole 
azioni idrolitiche viene ad essere evitata la scomparsa parziale 
o totale dei prodotti della proteolisi non soggetti a trasforma- 
zione di sorta come nella germinazione naturale. 

Ma si ha ancora di più. Nella ricerca dei composti azotati che 
si originano dagli albuminoidi nella digestione e nel periodo ini- 
ziale della germinazione naturale, gli AA. non hanno osservato la 
presenza di asparagina che comparisce nel periodo più avanzato 
del processo germinativo. Questo fatto conferma pienamente le ve- 
dute di Schulze sulla formazione di questo aminoacido, secondo le 
quali esso non sarebbe un prodotto diretto della scissione albu- 
minoidea, ma bensì un prodotto secondario formantesi per spe- 
ciali trasformazioni a spese dei prodotti primarii. 

Sulla genesi di questo interessante composto che caratterizza 


(') A conclusioni analoghe è pervenuto anche Schulze per una via eoin- 
pletamente diversa, studiando così i composti azotati semplici dei germogli 
nei diversi perio:li di sviluppo (Z. fùr physiol. Chem. 1898 pag. 18; 1900, 241; 
1903, 199 e 1906, 507. 

(*) Bertel recentemente in una serie di osservazioni sul Lupinus albus ha 
dimostrato che la tirosina si trasforma facilmente in acido omogentisinico, il 
quale poi per ossidazione viene ulteriormente decomp»osto. 

Ber. d. deutsch. Bot. Ges., 1902, 20, pag. 454. 
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la seconda fase del processo germinativo e costituisce la pietra 
fondamentale su cui è poggiata la teoria della rigenerazione degli 


albuminoidi vegetali, gli AA. sperano fra non molto di portare un 
nuovo contributo. 


Il Vice-Presidente Il Segretario 
E. PATERNÒ I. BELLUCCI. 


Roma, Tipografia ITALIA — Via Ripetta, 39. 
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Seduta del 24 novembre 1907. 


— Presiede il Prof. G. Ampola. 


— È proposto a nuovo socio il Dott. Giacomo Cenni dai soci 
Giorgis e Gallo. 


— Si fa la seguente comunicazione scientifica: 


M. Cingolani e A. Bajardi: Sterilizzazione a nesso del- 
l'osono dell'acqua da adibirsi ad uso potabile. 


La sterilizzazione dell’acqua a mezzo dell’ozono è stata oggetto 
di serii studi per opera di Ohlmiiler, Proskauer, Prall, Schiider, 
Caimette ecc.; essa ha avuto già applicazione pratica in alcune 
città della Germania (Wiesbaden, Paderborn, a Martinikenfelde 
presso Berlino, ecc.) e a Lilla in Francia. Il metodo consiste essen- 
zialmente nel mescolare il più intimamente possibile aria ozoniz- 
zata con l’acqua da depurarsi, l’ozono esplica la sua attività forte- 
mente ossidante sulle sostanze organiche dell’acqua e quindi anche 
sul protoplasma batterico, agendo come energico battericida. Nella 
pratica ciò si ottiene mediante impianti costituiti essenzialmente da 
apparecchi ozonizzatori dell’aria e da torri di sterilizzazione. Gli 
apparecchi ozonizzatori sono di tipo differente secondo i vari si- 
stemi. 

Gli AA. hanno studiato questo metodo di depurazione a mezzo 
dell'ozono dell’acqua da adibirsi ad uso potabile in un impianto 
fatto dalla Casa Siemens-Halske a Casale Monferrato e che funzio- 
nava già da parecchi mesi: l'impianto era di modeste proporzioni 
(10 me. di acqua depurata all’ora), ma completo e ben si prestava 
per una serie di ricerche accurate. 

Gli apparecchi ozonizzatori della Casa Siemens-Halske, sono 
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formati da elementi ognuno dei quali è costituito da due cilindri 
concentrici, l’interno di alluminio, l'esterno di vetro costantemente 
raffreddato da una corrente di acqua; nello spazio compreso tra i 
due cilindri avvengono le scariche oscure o silenziose, che ozo- 
nizzano l’aria e sono prodotte da una corrente di 8000 Volt, for- 
nita da un trasformatore, al quale arriva una corrente alternata 
di 120-125 Volt. 

Gli elementi ozonizzatori sono riuniti in cassette o batterie in 
numero di 8 per ogni batteria, alla quale è annesso un trasfor- 
matore. L’aria atmosferica, spinta da un ventilatore elettrico, passa 
prima traverso un apparecchio essiccatore a cloruro di calcio, poi 
circola entro gli elementi ozonizzatori, dove si ozonizza, e viene 
quindi immessa nella parte inferiore della torre di sterilizzazione. 
Questa, che può esser costruita in muratura o in lamiera di ferro 
zincato, è alta m. 5 con un diametro di cm. 80, ed è ripiena per ‘/; 
circa della sua altezza da materiale ciottoloso di varia grossezza. 

L’acqua da depurarsi, raccolta in un grande recipiente sopra- 
stante alla torre, cade dall’alto di questa a guisa di pioggia sul 
materiale di riempimento, e eceì si suddivide minutamente e si 
mescola intimamente con l’aria ozonizzata che, venendo dal basso, 
deve seguire un cammino inverso; il contatto dura per tutta 
l’altezza della torre. Il regolare funzionamento è garantito a 
suffieienza da ingegnosi apparecchi, i quali mentre automatica- 
mente interrompono il funzionare dell’impianto, impedendo che 
l’acqua che esce dalla torre di sterilizzazione entri nel serbatoio 
dell’asqua depurata, non appena le condizioni di funzionamento 
cessano di esser normali, segnalano pure la causa perturbatrice 
per mezzo di una soneria elettrica e dell'accensione di una lam- 
pada rossa o verde a seconda oche tale causa sia rappresentata da 
interruzione dell’ensrgia elettrica o della corrente d’aria. 

Il numero delle torri di sterilizzazione e delle batterie di ele- 
menti ozonizzatori è in proporzione alla quantità di acqua che si 
vuole epurare. 

Gli AA. hanno voluto provare non solo se il metodo risponda allo 
scopo per cui è stato proposto, ossia alla distruzione dei germi; 
specialmente patogeni, contenuti nell’acqua e in generale a miglio- 
rare acque igienicamente sospette, ma hanno voluto anche asso- 
dare quali sono le condizioni necessarie per raggiungere tale scopo, 
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se la costituzione chimica dell’acqua da depurarsi influisca sui ri- 
sultati del trattamento con l’ozono e infine se l’acqua per tale 
trattamento subisca modificazioni o assuma caratteri che ne pos. 
sano rendere poco adatto o poco piacevole o addirittura nocivo 
l’uso come acqua potabile. 

A tal fine essi hanno eseguito ricerche con acque di costitu- 
zione chimica differente, inquinate naturalmente o artificialmente 
con aggiunta di colture pure di germi noti, variando la concen- 
trazione dell’ozono nell'aria immessa nella torre di sterilizzazione, 
la durata di contatto, ecc. 

Una prima serie dî ricerche hanno eseguito con l’acqua che 
alimentava l’impianto stesso, acqua che possedeva un elevato grado 
di durezza (31,1 Gr. Fr.) un basso grado di ossidabilità (mgr. 0,44 
di ossigeno consumato per litro) e conteneva uno scarso numero di 
germi; i risultati furono sempre ottimi, anche quando la concentra- 
zione dell'ozono non era molto elevata (mgr. 1,29 per litro di aria). 

Altra serie di ricerche fu da essi eseguita con un’acqua, che 
pur essendo molto dura (31,8 Gr. Fr.), possedeva un elevato grado 
di ossidabilità (mgr. 1,4 di ossigeno consumato per litro) e conte- 
neva un numero di germi assai rilevante e tra questi anche germi 
sospetti patogeni; i risultati anehe in questo caso furono assai 
buoni, ma la concentrazione dell'ozono nell’aria immessa nella torre 
fu più forte (mgr. 1,72 per litro di aria). 

Ricerche con un’acqua di costituzione chimica sensibilmente 
differente da quelle precedenti, con un basso grado di durezza 
(12,4 Gr. Fr.), ma con elevato grado di ossidabilità (mgr. 1,24 di 
ossigeno consumato per litro) e discreto numero di germi, det- 
tero pure buoni risultati, mantenendo però la concentrazione del- 
l'ozono elevata (mgr. 2,02 a mgr. 2,8 per litro di aria). 

Eguali risultati si ottennero anche quando a tali acque ven- 
nero aggiunte piccole quantità di acqua inquinatissima di fogna, 
nella quale acqua precedentemente era stata constatata la presenza 
di germi simil-patogeni e patogeni (bact. coli, b. typhi, ecc.). 

Inquinando poi l’acqua artificialmente con colture pure di 
germi noti (b. prodigioso, bac*. coli, ecc.), proporzionando però 
sempre la concentrazione dell'ozono al grado di ossidabilità del- 
l’acqua su la quale si sperimentava, gli AA. ottennero costante- 
mente la distruzione totale di detti germi nell’acqua stessa: e per 
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rendere più sicuri ed attendibili tali risultati, gli AA. fecero uso 
non solo delle colture a piatto su agar o gelatina fatte con piccole 
quantità di acqua ('/,-1 cc.) ma anche di colture in brodo e in acqua 
peptonizzata, ossia aggiungendo al brodo o all'acqua peptonizzata, 
precedentemente sterilizzati, una certa quantità di acqua (cc. 20-25) 
sottoposta all’azione dell’ozono. 

Il volume d’aria ozonizzata immessa nella torre di sterilizza- 
zione si mantenne sempre pressochè costante (me. 15,2 a me. 15,6 
per ogni ora). 

Gli AA. poi eseguirono ricerche anche servendosi di una pic- 
cola torretta, costruita appositamente, e la cui altezza venne suc- 
cessivamente innalzata da cm. 90 sino a m. 3, e osservarono, usando 
un’acqua inquinatissima, il cui grado di ossidabilità era assai ele- 
vato (mgr. 2,68 di ossigeno consumato per litro) e il contenuto 
batterico fortissimo, che mantenendo costante la concentrazione 
dell'ozono nell’aria immessa nella torretta (mgr. 2,45-2,48 per litro 
di aria) e la velocità di passaggio dell’acqua entro la torretta stessa, 
si otteneva una diminuzione fortissima del contenuto batterico del- 
l’acqua sottoposta all’azione dell'ozono quando l’altezza della tor- 
retta era di m. 3, mentre la diminuzione era assai piccola quando 
la torretta era alta solo cm. 90. Non si ottenne però mai la steri- 
lizzazione totale di tale acqua, mentre invece usando la stessa tor- 
retta, con la stessa concentrazione dell'ozono nell’aria e la stessa 
velooità di passaggio dell’acqua, si otteneva la sterilizzazione com- 
pleta di un’acqua contenente un numero grandissimo di bact. coli 
(artificialmente aggiunti per mezzo di una coltura pura di tale 
germe) ma il cui grado di ossidabilità era minimo (mgr. 0,16 di 
ossigeno consumato per litro). 

Da tali ricerche, assai succintamente riferite, gli AA. traggono 
le seguenti conclusioni: 

La concentrazione dell'ozono nell’aria che viene immessa nella 
torre di sterilizzazione deve esser proporzionata al grado di ossi- 
dabilità dell’acqua, che si vuol depurare e quindi caso per caso 
esattamente stabilita: come pure è necessario un rigoroso controllo 
per assicurarsi che la suddetta proporzionalità si mantenga costante; 
tale controllo può esser fatto con la determinazione dell’ozono nel- 
l’aria che entra ed esce dalla torre; un eccesso di ozono nell’aria 
che esce dalla torre può esser garanzia del normale funzionamento; 
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inoltre è utile un periodico controllo del contenuto batterico del- 
l’acqua, e devesi pure tener conto dei possibili mutamenti della 
composizione chimica dell’acqua stessa (in seguito a pioggie o per 
altre cause). 

La durata del contatto tra l’aequa da epurarsi e l’ozono, rap- 
presentata dall’altezza della torre e dalla velocità di passaggio del- 
l’acqua traverso Ja torre stessa, deve essere sufficientemente pro- 
tratta. 

Per sopperire ad eventuali interruzioni nel rifornimento di 
acqua epurata a causa di guasti od altro, deve provvedersi ad un 
sufficiente impianto di riserva, ed è bene che l’energia motrice sia 
indipendente. 

Quando le suddette condizioni vengano rispettate, effettiva- 
mente il metodo di epurazione con l’ozono dell’acqua da adibirsi 
ad uso potabile dà buoni risultati e risponde allo scopo per il 
quale è stato proposto. Infatti la sterilizzazione dell’acqua è pres- 
sochè completa; se qualche germe sopravvive al trattamento con 
l'ozono, esso appartiene a forme banali che comunemente si possono 
ritrovare anche nelle migliori acque potabili. A conforto e con- 
ferma di tali risultati, gli AA. presentano una numerosa e assai 
dimostrativa collezione di fotografie di colture a piatto su agar e 
gelatina fatte con acque naturalmente o artificialmente inquinate, 
prima e dopo il trattamento con ozono. 

L’ozonizzazione poi non varia sensibilmente la composizione 
chimica dell’acqua, la quale per questo trattamento non assume ca- 
ratteri che la rendano disgustosa e tanto meno dannosa per l’uso 
potabile; i caratteri organolettici ne sono anzi migliorati, ed è au- 
mentata la quantità di ossigeno sciolto nell’acqua: le tracce di ozono 
che questa contiene all’uscita dalla torre si elimanano rapidamente 
e dopo brevi istanti non si rinviene più nell'acqua la benchè mi- 
nima traccia di ozono. Il quantitativo di sostanze organiche è note- 
volmente diminuito, l’acido nitroso completamente ossidato ad acido 
nitrico. Il tenore in ammoniaca non subisce sensibili variazioni; ma 


questo fatto per sè non può rappresentare un difetto del metodo, 
poichè le minime quantità di ammoniaca contenute nelle acque 


hanno valore come indice d’inquinamento e non perchè la loro pre- 
senza renda inadatta l’acqua all’uso potabile. 
La composizione chimica dell’acqua ha influenza sui risultati 
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della depurazione con l’ozono solo"in riguardo al grado dell’os- 
sidabilità dell’acqua stessa (includendo in ciò la presenza di sali 
ferrosi, che venendo ossidati a sali ferrici, consumano una certa 
quantità di ozono): per tutto il resto sembra che la costituzione 
chimica dell’acqua sia indifferente. 

Il prezzo di costo e di funzionamento, specie per i grandi im- 
pianti, è pure assai basso, poichè la Casa Siemens-Halske assicura 
che tale costo non supera centesimi 2 e mezzo per me. di acqua 
sterilizzata. 

Quindi il metodo di sterilizzazione con l'ozono dell’acqua da 
adibirsi ad uso potabile, quando l’impianto sia accuratamente ese- 
guito e sorvegliato, deve esser preso in seria considerazione per 
l'’approvigionamento di grandi e piccoli centri abitati, quando 
questi non possano utilizzare acque potabili naturalmente buone. 


Per il Presidente Il V. Segretario 
G. AMPOLA R. SPALLINO 
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Seduta dell’8 novembre 1907. 
— Presiede il Prof. Paternò. 
— È proclamato socio il Dott. Giacomo Cenni (Roma). 


— Il Presidente Prof. Paternò ricorda che nell'ordine del giorno 
dell’attuale seduta è stata inserita, su domanda del socio Prof. Rap, 
una questione molto grave, quale è quella dei chimici nei labo- 
ratori di igiene. Parlando di tale questione e ricordando alcuni 
deplorevoli fatti accaduti in varie città, egli dimostra come sia 
ormai assolutamente necessario che lo Stato eserciti una più di- 
retta sorveglianza sulla gestione sanitaria dei singoli Municipi. 

È soprattutto necessario che lo Stato cominci dall’occuparsi 
direttamente delle nomine del personale tecnico nei laboratori di 
igiene, allontanando così in senso speciale tutte le ingiustizie che 
attualmente si compiono a svantaggio dei chimici e medici più 
valorosi ed in senso generale un danno gravissimo per la sanità 
pubblica. 

Dà quindi la parola al Segretario Bellucci, il quale, in rap- 
presentanza del socio Prof. Rap, assente per dovere di ufficio, 
espone dettagliatamenta il seguente caso speciale, riferentesi per 
l'appunto all’ordine del giorno in questione. 

Il Comune di Arezzo, che, a norma di legge, era in obbligo 
di istituire il laboratorio di igiene, stabili con i comuni della pro- 
vincia di fondarlo in consorzio e di provvedere al suo funziona- 
namento mercè un apposito regolamento. 

Si leggono all’uopo gli articoli della legge e dei regolamenti 
relativi, dai quali emerge oche ogni laboratorio di igiene deve es- 
sere costituito da un laboratorio medico-microgra fico e da un labo- 
ratorio chimico, ciascuno dei quali è diretto e amministrato da un 
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proprio cano, che prende il nome di capo di laboratorio ; ciascun 
capo ha la responsabilità tecnica e amministrativa del proprio re- 
parto. La legge quindi esclude ogni ingerenza di qualsiasi natura 
di un capo di un reparto nel funzionamento . dell’altro reparto e 
di qualsiasi altra persona, assegnando solo la sorveglianza ed il 
controllo al medico provinciale. Il controllo amministrativo resta 
naturalmente all'Ente che ha costituito il laboratorio, il quale 
deve provvedervi con persona estranea al laboratorio stesso. 

I due capi hanno dunque una funzione perfettamente indipen- 
dente e parallela che concorre e si congiunge al di fuori dell’am- 
bito del laboratorio stesso, cioè nella persona dell’ufficiale sani- 
tario il quale deve provvedere in base ai risultati analitici che, di- 
rettamente e indipendentemente l’uno dall’altro, i due capi di la- 
boratorio gli fanno pervenire. Si noti che le ultime disposizioni 
di legge escludono nel funzionamento dei due laboratori l’ingerenza 
dell’ufficiale sanitario. 

Si comprende bene da quali criteri sia stato mosso il legisla- 
tore nell’assegnare una tale indipendenza ai due capi di labora- 
torio: essi compiono una funzione delicata fino al sommo grado 
la quale ha un gran peso sulla salute pubblica e quindi su di essi 
devono incombere ampiamente i rigori della legge; per raggiun- 
gere ciò non si può vincolare la loro azione al di là dei limiti 
assegnati dalla legge, per cui, oltre la responsabilità tecnica, cia- 
scuno deve assumere la responsabilità amministrativa ohe rafforza 
quella. Per conchiudere la legge ha cercato ogni mezzo perchè 
i capi dei laboratori non possano in qualsiasi modo sottrarsi alle 
singole responsabilità e questo non si può raggiungere che nel 
solo caso che ad essi sia dato di agire liberamente nella sfera delle 
loro funzioni. 

Questo non hanno fatto i compilatori del regolamento per il 
laboratorio consorziale di Arezzo oche è oggetto della presente di- 
scussione: non si sono voluti mantenere allo stesso livello i due 
capi, ma si è esaltato in modo eccezionale la posizione morale e 
materiale del capo del laboratorio bacteriologico con danno del 
capo del laboratorio chimico. i 

Si leggano a tale proposito gli articoli del regolamento del 
Consorzio ed i commenti che il Prof. Rap ha pubblicato nel gior- 
nale L’Appennino di Arezzo dei giorni 1 e 8 dicembre, 
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Con tale rego'amanto si è innalzato il bac eriologo a Direttore 
di tutto il laboratorio d’igiene affidandogli la cura dell’amministra- 
zione, gli si è data una prerogativa disciplinare sul chimico, il 


diritto di disporre il lavoro interno, di fissar» l’orario, di dare 
direttamente le ordinazioni del materiale, di rappresentare la pre- 


sidenza del Consorzio, insomma uno strapotere su tutto l’anda- 
mento del laboratorio, menomando, anzi umiliando, la posizione 
del chimico, al quale non resta altro che il dovere dell’esecuzione 
materiale del lavoro inerente al suo còmpito, senza che gli venga 
per nulla attenuata la responsabilità tecnica. 

E a questo Direttore, che la legge non prevede e la cui fun- 
zione è molto limitata, (poichè se nessuna attribuzione si toglie ai 
due capi di laboratorio, gli rimangono solo le responsabilità che 
gli vengono come capo del laboratorio bacteriologico, uguali in 
tutto e per tutto a quelle del chimico), si danno L. 4000 annue, 
mentre al chimico se n9 assegnano appena 1500: la sola differenza 
(2500) è quindi quasi il doppio dello stipendio del chimico e ciò 
senza alcun aumento di lavoro e responsabilità. . 

Con siffatte disposizioni appare che i compilatori abbiano avuto 
di mira più che il buon funzionamento del laboratorio, di favorire 
in modo eccezionale il bacteriologo, come se il laboratorio dovesse 
servire per lui anzichè il contrario, ed è ovvio come debbano de- 
rivarne attriti e conflitti a discapito dell’istituzione. 

Ma altre ingiustiz'e sono state consacrate nel regolamento e 
sempre a danno del chimico. 

L’organico comprende un assistente medico, che dovrebbe 
prestare servizio or nell’uno or nell’altro laboratorio, a seconda 
del bisogno, ed avere inoltre le mansioni di segretario. Or bene 
a quest’assistente si dì lo stesso stipendio del chimico, quantunque 
ne dipenda, e più un assegno di lire 1009 per le funzioni di segre- 
tario. E si badi che al chimico egli non può dare che un aiuto 
puramente materiale, perchè questi, conscio delle proprie respon- 
sabilità e delle difficoltà tecniche, deve eseguire da sè le opera- 
zioni, mentre potrà validamente aiutare il bacteriologo specialmente 
se si tien conto che a costui si è dato il diritto di disporre il ser- 
vizio. . 

Inoltre la parte dei proventi d’analisi, che nella : misura del 
50 °/, il regolamento devolve a favore del personale tecnico, deve 
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essere diviso in parti uguali fra lo stesso: ora basta pensare che 
la massima parte del lavoro di un laboratorio di igiene è di na- 
tura chimica e che il laboratorio di Arezzo deve eseguire (per ef- 
fetto di una convenzione col Ministero di A. I. e C., che all’uopo 
dà un assegno annuo di L. 3500) le analisi chimiche sui burri ed 
i vini, in esecuzione delle apposite leggi, e tut.e quelle altre ana- 
lisi d’indole agricola e industriale che a richiesta di chiunque po- 
tessero presentarsi, per osservare come i due medici, ai quali già 
si corrisponde un trattamento superiore, percepiscono financo parte 
notevole dei proventi che spetterebbero solo al chimico. 

Infine la disposizione di legge, la quale fa obbligo che le con- 
dizioni da farsi al personale non devono essere in nessun caso e 
per nessun titolo inferiori a quelle concesse agli impiegati comu- 
nali, è stata violata a danno del solo chimico, perchè, mentre si 
danno 4000 lire al capo del laboratorio bacteriologico, le cui fun- 
zioni come Direttore sono nulle, e perciò trovasi nella stessa po- 
sizione del chimico, e 1600 lire all’assistente medico che è un dipen- 
dente dei due capi, si assegnano al chimico lire 1500, stipendio 
che il Comune di Arezzo concede agli scrivani. 

Ogni ulteriore commento è inutile, le illegalità sorgono da 
per sè con evidenza sbalorditiva. Poteva lasciar passare sotto si- 
lenzio, vi domanda il collega Rap, una simile infrazione alla legge, 
che si risolve in danno di tutti i chimici, ai quali la legge stessa 
assegna una funzione elevata, delicata ma piena di responsabilità 
nei laboratori d’igiene e per nulla inferiore a quella dei medici- 
micrografi? La questione egli ha voluto portarla in seno alla So- 
cietà chimica perchè questa ha il diritto e il dovere d’intervenire 
trattandosi di cose e fatti che interessano tutta la nostra classe, 
che tanta parte ha avuto e tante benemerenze ha saputo acqui- 
stare nel campo igienico-sanitario. 


Il socio Carlinfanti trova giuste le osservazioni del collega 
Rap, e crede che un'azione pronta debba la Società esplicare per 
opporsi a ciò che è stato lamentato e che minaccia di diventare 
sistema; perchè anche in altri comuni si è provveduto alla isti- 
tuzione dei laboratori per la vigilanza igienico-sanitaria quando vi 
era del personale da sistemare, aprendo conoorsi con stipendi ir- 
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risori, che eol tenipo saratino stati certamente aumentati a di- 
| gnità dell’ufficio. 

Prende poi occasione dellacircostanza per proporre che la 
nostra Società si occupi delle condizioni nelle quali si trovano i 
chimici nei laboratori comunali, per accertarsi se la loro funzione 
risponda agli scopi che le leggi ed i regolamenti sanitari si sono 
prefissi, o se invece non si verifichino inconvenienti di conflitto 
con interessi privati da porre questi chimici spesso in condizione 
inferiore per compiere il loro dovere. 

Quando i colleghi si saranno convinti con questi fatti che 
la sorveglianza igienico-sanitaria sugli alimenti sia da considerarsi 
come una funzione di Stato, dovranno convenire sulla necessità 
che questo avochi a sè tale servizio ed istituisca i laboratori 
chimici provinciali con la dipendenza tecnica dal laboratorio chi- 
mico centrale di sanità, il quale dovrebbe inoltre esser preposto 
quale periziore alla soluzione dei conflitti, che potrebbero eventual- 
mente sorgere tra privati e laboratori provinciali. 

Nell’interesse della pubblica salute e di una classe di chimici 
ormai numerosa, la Società dovrebbe seriamente preoccuparsi, stu- 
diando l'importante quistione. 

Il Prof. Paternò conviene che le autorità tutorie abbiano la- 
sciato troppa libertà e concesso un’eccessiva autonomia ai singoli 
municipi ed è d’accordo in massima col socio che ha testè parlato 
intorno al modo di provvedere. 

La nostra Società dovrà perciò torna e molto presto ad occu- 
parsi dell'argomento, se non altro per additare alle autorità com- 
petenti quei provvedimenti che crederà migliori per allontanare i 
tanti e gravi inconvenienti attuali. 

Frattanto, affinchè possa restare qualche traccia sensibile del- 
l’odierna discussione, egli legge, e sottopone all'approvazione dei 
soci convenuti, il seguente ordine del giorno, redatto dallo stesso 
Prof. Rap: 

Lai Società chimica di Roma fa voti che il Ministero del- 
l Interno richiami i Comuni e i consorzi dei Comuni alla piena 
e completa osservanza delle leggi e regolamenti che riguardano 
la istituzione e il funzionamento dei laboratori d’igiene, affinchè 
siano salvaguardati i diritti morali e materiali dei chimici, 
tanto nella funzione tecnica che in quella amministrativa. 
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Quest’ordine del giorno viene approvato all'unanimità dai nu- 
merosi soci presenti, dopo di che si stabilisce che esso sarà fatto 
subito pervenire al Ministro dell’Interno, insieme alle opportune 
delucidazioni del caso speciale esposto nell’odierna seduta per lo- 
devole iniziativa del Prof. Rap. 


— Si fanno quindi le seguenti comunicazioni scientifiche: 


L. Bernardini e G. Corso: /ritorno all'inffuenza di rari 
rapporti fra calce e magnesia sullo sviluppo delle piante. 


Nel 1892 O. Loew formulava l’ipotesi che per il normale svi- 
luppo della pianta è necessario che fra le quantità di calce e di 
magnesia contenute nel terreno interceda un certo rapporto. Se- 
condo Loew mentre il calcio è fissato nelle strutture organizzate 
della pianta, il magnesio è mobile e serve per l’assimilazione del- 
l’acido fosforico, di guisa che un eccesso di calce ostacolerà l’as- 
similazione dell’acido fosforico mentre un eccesso di magnesia 
provocherà un disturbo nella struttura della pianta. 

Per quanto il problema posto dal Loew, avesse una grande 
importanza sia dal punto di vista fisiologico che agrario, tolte al- 
cune esperienze eseguite nel 1899 da May neghi Stati Uniti e quelle 
numerose eseguite nell'Università di Tokio dagli allievi del Loew, 
l'argomento non ha trovato ricercatori. 

Spinti dall'importanza del problema, dal valore agrario che 
questo rapporto fra calce e magnesia può avere nel terreno e an- 
cor più dall’importanza che il magnesio va assumendo nella nu- 
trizione vegetale, gli autori comunicano una prima serie di espe- 
rienze eseguite in proposito. 

Con colture di segale, di granturco e di fagioli in acqua, in 
vaso e in campo, dimostrano che effettivamente per il normale 
sviluppo della pianta è necessario, fra le altre condizioni, che fra 
le quantità di calce e di magnesia assimilabili esista un determinato 
rapporto, rapporto definito che per la segale è uguale ad uno, per 
il granturco uguale a due e per i fagioli uguale a tre e ciò con- 
cordemente ai risultati avuti dagli allievi del Loew con altri ce- 
reali e con i fagioli. Gli autori così concludono: 

Tanto un eccesso di calce e ancor più un eccesso di magnesia 
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si oppongono al normale sviluppo delle piante, normale sviluppo 
che la pianta consegue quando esiste fra la calce e la magnesia 
assimilabili un determinato rapporto. 

In riguardo all’interpretazione dei fatti osservati non hanno 
per ora dati e studi sufficienti per poter criticare od appoggiare 
l'ipotesi del Loew e se pubblicano queste ricerche è nella spe- 
ranza di richiamare l’attenzione dello studioso su questo impor- 
tante problema e quella dell’agricoltore sull’mportanza che ha il 
magnesio nell'economia vegetale, sia per i suoi rapporti con la 
calce sia per se stesso. 

Per opera di scoperte recentissime il magnesio va assumendo 
una tale importanza nell'economia vegetale da non esser conside- 
rato meno importante dell’azoto, dell'acido fosforico e della potassa. 
Willstàtter, nei settembre dell’anno scorso, nella 78? riunione dei 
medici e naturalisti tedeschi a Stuttgart, comunicò che la clorofilla 
contiene magnesio e formulò l’ipotesi che la clorofilla sia una 
combinazione organo-magnesiaca. Egli trovò infatti che tutte le 
sostanze di natura acida, le clorofilline ch'egli separa dalla cloro- 
‘filla, quale viene estratta dalle parti verdi della pianta, contengono 
tutte magnesio e in una percentuale anche MARIONE del 3,5 °/, di 
ossido di magnesio. 

La dimostrazione della presenza del magnesio conduce ad una 
spiegazione della funzione chimica della clorofilla : Willstàtter con- 
sidera l'assimilazione dell’acido carbonico come una reazione del 
metallo basico magnesio e la paragona alla sintesi del Grignard. 

Naenki dalla pretesa analogia fra clo:ofilla ed emoglobina, 
analogia derivante dall’attribuire le proprietà della clorofilla alla 
presenza del ferro, aveva tratta la conseguenza che piante ed ani- 
mali derivassero da un unico ceppo; le ri:erche sperimentali del 
Willstàtter tolgono ogni base scientifica a questa affermazione del 
Naenki. Secondo Willstitter due maniere di vita determinano la 
circo.azione della materia: la vita della sintesi per mezzo del ma- 
gnesio e la vita dell’ossidazione per mezzo del ferro. 

Dopo che Willsttter ebbe scoperto il magnesio nella clorofilla 
e attribui a questo metallo l’assimilazione dell'acido carbonico, in 
quest'anno, nella seduta del 21 Marzo della Società Chimica di 
Londra, H. John Horstmann ha comunicato che il magnesio me- 
tallico, in appropriate condizioni, riduce l’anidride carbonica in 
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soluzione acquosa con formazione di quantità apprezzabili di for- 
maldeide. 

Sembra dunque da queste recenti scoperte, ehe il magnesio 
come costituente del granulo clorofiliico, dopo aver ridotto l’acido 
carbonico, proceda alla sintesi delle più complesse sostanze orga- 
niche che il laboratorio vegetale produce. 

Quantunque le possibili ipotesi, che da queste scoperte, pos- , 
sono essere dedotte abbiano tutte bisogno di studio profondo, non- 
dimeno la presenza del magnesio nella clorofilla, la proprietà di 
questo metallo di ridurre l'anidride carbonica, la feconda appli- 
cazione del metodo di Grignard nella sintesi delle sostanze orga- 
niche, stanno tutte a dimostrare quale ufficio importante abbia 
questo elemento nella nutrizione della pianta. 

L'agricoltore perciò mentre attende che lo studio e la riserca 
portino nuovi contributi e nuove conoscenze sulle funzioni del 
magnesio nella pianta, sia per se stesso sia per i suoi rapporti con 
la calce, studi che contribuiscono a svelare il misterioso lavorio 
del laboratorio vegetale, non tralasci, nell'analisi del suo terreno, 
di conoscere quanto magnesio e in quale rapporto sia contenuto, 
per non trascurare le somministrazione di sali di magnesio quando 
esso sia scarsamente rappresentato o sia in difetto in rapporto 
alla calce. 


E. Pannain: Avalisi rapida dei bagni per galvanoplastica. 


La composizione dei bagni, per la galvanoplastica e per l’affi- 
namento elettrolitico del rame, varia assai di frequente, per diverse 
cause — impurezze degli anodi, densità di corrente, evaporazione 
del solvente ecc. —; e poichè il risultato di queste operazioni elet- 
trolitiche è strettamente legato alla composizione del bagno, è ne- 
cessario assai spesso eseguirne l’analisi, per le opportune correzioni. 

I processi proposti per dosare il rame e l’acido solforico libero, 
nei bagni galvanoplastici — fondati tutti sulla combinazione di me- 
todi noti, per la determinazione del rame, con la titolazione alcali- 
metrica dell'acido — non sono molto precisi. La fine della reazione 
tra l’acido e l’alcali, dovendo essere segnalata dal cambiamento di 
colore dell'indicatore nel passaggio della soluzione da aeida ad 
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alcalina, viene in certo modo ad essere mascherata dalla colora- 
zione del liquido dovuta al rame. 

| Sia che si usi come indicatore carta al rossu di Congo ('), sia 
che si usi metilorange (*) la fine della reazione non è mai ben netta. 

Per la determinazione dsl rams e dell’azido solforico nei bagni 
galvanoplastici mi servo con vantaggio di un processo risultante 
dalla combinazione dei due metodi iodometrici per la titolazione 
del rame e degli acidi libari, che è di facile applicazione e dà risul- 
tati esattissimi; perciò riesce pre‘eribile agli altri, mentre torna 
assai comodo, perchè richiede una sola soluzione titolata (iposol- 
fito sodico) e l’analisi si esegue sopra una sola presa di saggio, 
senza aver bisogno di eliminare dalla soluzione acida di solfato di 
rame, mediante apposito trattamento, uno dei due costituenti, per 
poi dosare l’altro (*). 

Il processo da me adottato consiste nel determinare il rame 
dosando, con una soluzione titolata di iposolfito, la quantità di 
iodio liberatasi per azione di un eccesso di ioduro di potassio sui 
solfato di rame, secondo l’equazione: 


2CuSO, + 4KI == Cu,I, +21 + 2K,SO, 


Eseguita questa prima titolazione si determina l’acido libero, 
dosando con iposolfito la quantità di iodio liberatasi, aggiungendo 
iodato potassico nella soluzione già servita per la pre:edente rea- 
zione e che contiene l’acido solforico lib>ro e un eccesso di ioduro 
di potassio. ; 

I bagni per la galvanoplastica contengo to in un litro cir :a 200 
grammi di solfato di rame e 50 grammi di acido solforico. Una 
tale soluzione è sempre meno concsntrata di una due volte nor- 
male rispetto al solfato di rame e di una normale rispetto all’acido 
libero. 

‘Diluita quindi in 10 volte il suo volume, si ha una soluzione 
meno concentrata di una N/, rispetto al rame e di una N/, rispetto 


(') A. Wogring e J. Kittel, Chem., Ztg., 30, pag. 1300: Neumann, Chem. 
Ztg., 31, pag. 84. 

(%) W. Edgar Sims, Chem. News, 95, pag. 253. 

(3) Wogring e Kittel, I. c., titolano dapprima con un alcali l’acido libero 
e poi, per differenza, il rame, precipitandolo con idrogeno solforato e titolando 
l'acido solforico totale. 
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all’acido libero. Servendosi per la titolazione di 25 centimetri cu- 
bici di una soluzione così diluita si consumeranno intorno a 20 cen- 


timetri cubici di soluzione N/,, di iposolfito so lieo, per la deter- 
minazione dci rame e poco più per la determinazione dell’acido 
libero: complessivamente una quantità di iposolfito N/,, inferiore 
a 50 centimetri cubici. 

Per l’analisi si opera come segue: 

Un determinato volume della soluzione da analizzare si diluisce 
sino a 10 volumi: 25 cme. della soluzione così diluita (A) si ver- 
sano in uu matraccio contenente un forte eccesso di ioduro di 
po assio finamente polverizzato e si titola l’iodio con iposolfito in 
presenza di salda d’amido. il numero di cme. della soluzione N/, 
di iposolfito consumato corrisponderà al rame contenuto nella 
presa di saggio. Terminata questa prima operazione, si aggiunge 
una soluzione di iodato potassico e si titola con iposolfito l’iodio 
liberatosi nella reazione tra ioduro e iodato potassico, in presenza 
dell’acido libero, la cu. quantità corrisponderà al numero di cme. 
di iposolfito impiegato in questa seconda titolazione. 

Siccome l’analisi viene eseguita sopra la soluzione del bagno 
diluita fino a 10 volte il suo volume, per il calcolo basterà consi- 
derare come normali i cme. di iposolfito N/,, impiegati e, tenendo 
conto che nella reazione tra ioduro potassico e solfato di rame un 
atomo di io.lio corrisponde ad una molecola di solfato di rame, 
mentre nella reazione tra ioduro, iodato e acido solforico, un 
atomo di iodio corrisponde a mezza molecola di acido solforico, e 
che l’analisi è stata eseguita sopra 25 cme. della soluzione diluita, 
il peso del solfato di rame e dell’acido solforico contenuti in un 
litro di bagno, si otterrà, moltiplicando il numero di cme. di solu- 
zione N/,, di iposolfito, consumati in ciascuna delle due successive 
reazioni, risvettivamante per i coefficienti 9,93 (0,2945 X 40), per il 
solfato di rame, e 1,96 (0,049 x 40), per l’acido solforico. 

Per il controllo delle operazioni si può eseguire una determi” 
nazione complessiva di rame e di acido libero sopra altri 25 cme 
della soluzione diluita (A), in presenza contemporanea di ioduro e 
iodato. Il numero di cme. di iposolfito, consumati in questa rea- 
zione con tutto l’iodio sviluppatosi, deve essere uguale alla somma 
di quelli occorsi precedentemente nelle due singole titolazioni. 

La diluizione del liquido da analizzare a 10 volte il suo vo-. 
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lume e la quantità (cme. 25) di liquido diluito sottoposto all’analisi 
non solo convengono per la semplificazione del calcolo, la quale 
riesce tanto più necessa»ia in quanto che negli stabilimenti galva- 
noplastici la sorveglianza sui bagai non è affidata a dei chimici, 
ma ad intelligenti operai elettrotecnici, ai quali bisogna però ren- 
dere quanto più facile è possibile le operazioni di calcolo ma an- 
cora per mettersi nelle migliori condizioni di esperienza. Di fatti 
i risultati che ho ottenuti, operando in tal modo, sono addirittura 
teorici, e, per il rame, concordano perfettamente con quelli di Gook 
e Heath (Z. Anorg. Ch., 55, p. 119). 

Questi Autori hanno eseguito uno studio molto dettagliato 
sulla determinazione iodometrioa del rame e son venuti alla con- 
clusione che questo metodo serve benissimo e dà errori di appena 
qualche decimo di mg. di metallo, purchè si operi nelle condizioni 
seguenti : 

1° che la quantità di rame da determinare non superi 0,3 gr. ; 

2° che in 100 cme. non vi siano più di 3 cme. di acido sol- 
forico, cloridrico o nitrico (esente di ossido di azoto) concentra 
25-50 cme. di acido acetico al 50 °/,; 

3° che si operi in presenza di un grande eccesso di KJ e 
cioè 5 gr. per provocare la reazione e gr. 2 a 3, aggiunti verso la 
fine della titolaziane dell’iodio con l’iposolfito. 

A chiarimento di quanto ho esposto riporto il seguente e- 
sempio : 

In un pallone tarato da 209 cme. si versano 20 cme. del ba- 
gno, si riempie fino al segno e dalla soluzione bene agitata (A) si 
prelevano 25 cme. che si fanno reagire con 5 grammi di ioduro po- 
tassico finamente polverizzato e si titola con iposolfito N/,, l’iodio 
liberatosi : 

iposolfito corrispondente al solfato di rame S, = cme. 20,05. 

Terminata questa prima titolazione si aggiunge iodato potas- 

sico e si titola come precedentemente : 
iposolfito corrisp. all’acido solforico libero: S, — cme. 24,75. 
Ad altri 25 cme. della soluzione diluita A si aggiunge ioduro 
e iodato potassico e si titola con iposolfito : 
iposolfito corrispondente complessivamente al rame e all’acido 
solforico S, — cme. 44,80 
S, + S, = 20,05 + 24,75 — 44,80 = S, 
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Calcolo del solfato di rame: 
S, X 9,98 —= 20,05 X 9,98 —= gr. 200,099 
Calcolo dell’acido solforico : 
8, X 1,96 — 24,75 X 1,96 — gr. 48,510 
In un litro del bagno sottoposto all’analisi si sono trovati dun- 
que gr. 200,099 di solfato di rame e gr. 48,510 di acido solforico 
libero. Questo bagno è stato preparato mediante una soluzione di 
solfato di rame purissimo a determinata concentrazione, titolata 
poi elettroliticamente, e una soluzione titolata di acido solforico, 
mescolate in proporzioni tali e diluite in modo che in un litro si 
trovino gr. 200 di solfato di rame e gr. 48,5 di acido solforico. 
L'accordo fra il calcolato e il teorico non potrebbe essere più 
soddisfacente. 


Il Vice-Presidente Il Segretario 
E. PATERNÒ I. BELLUCCI 
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REND I LC ONTI 
SOCIETÀ cAIMICA DI ROMA 
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N. 19. Anno V sa 1907 


Seduta del 22 dicembre 1907. 
Presiede il Prof. Paternò. 


—- Si dà lettura della seguente lettera inviata alla nostra Presi- 
denza dalla Società Chimica di Milano: 


Milano, 14 dicembre 1907. 
Ill.mo Sig. Presidente della Sucietà Chimica di Roma, 


La Società Chimica di Milano, nella seduta del 23 novembre 
in seguito alla lettura del Prof. Gabba sull’argomento degli studi 
chimico-tecnologici, nell’intento di sollecitare il compimento della 
deliberazione presa dalla Sezione di Chimica del primo Congresso 
tenutosi a Parma dalla Società italiana per il progresso delle Scienze 
ha approvato il seguente ordine del giorno, che verrà presentato 
a S. E. il Ministro della Pubblica Istruzione : 


ORDINE DEL GIORNO 


La Società Chimica di Milano, udita la lettura del socio 
Prof. Luigi Gabba sull’insegnamento superiore chimico-tecnolo- 
gico, convinta della necessità urgente di provvedere seriamente 
nell’interesse dell’industria nazionale all’organizzazione di tale 
insegnamento, mentre approva ed incoriggia l'iniziativa presa 
in questo indirizzo dal R. Istituto Tecnico Superiore di Milano, 


- 


esprime il voto 


che la creazione della Scuola per gli Inyegneri chimici presso 
il detto R. Ist. Sup. di Milano, possa avere la più sollecita e 
contpleta attuazione e spera che il Governo vorrà subito por 
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mano all’esaudimento di questo voto che è in stretto rapporto 
col progresso dell’industria italiana. 


Mi farò premura di inviare, appena pubblicata, la memoria del 
Prof. Gabba, confidando che la Società vorrà all’occasione appog- 
giare l'attuazione di quella riforma, che, invocata dal Prof. Gabba 
fin dal 1902 e caldeggiata dal Cannizzaro nel Congresso di Torino, 
non ebbe finora dal Governo quell’interessamento che si merita ad 
onta dello stretto rapporto che l’insegnamento tecnico superiore ha 
col progresso dell’industrsa chimica italiana. 

Con perfetta osservanza 


Il Presidente 
G. GIANOLI 


Il Presidente apre la discussione sopra l’ordine del giorno sù 
riportato, proposto dalla Società Chimica di Milano. 

Il Prof. Manuelli ritiene che il voto suddetto debba appro- 
varsi, ma desidererebbe che esso avesse un carattere più gene- 
rale e che la creazione di una Scuola per gli Ingegneri chimici 
non si limitasse solo a Milano, ma a tutti i politecnici ove esi- 
stono od esisteranno delle Sezioni chimico-industriali. 

Il Prof. Paternò per quanto trovi giustissima la proposta del 
socio Prof. Manuelli, crede che sollevando attualmente una que- 
stione di indole generale si ritarderebbe l’effettuazione del . voto. 

Dal lato della praticità egli crede che sia per ora più conve- 
niente di aderire incondizionatamente all’ordine del giorno sud- 
detto, salvo a cercare in seguito di estendere agli altri Politecnici 
i benefici che potrà ottenere quello di Milano. 

Il Prof. Giorgis, condividendo le idee del Prof. Paternò, fa 
anche notare che alcune scuole industriali non si troverebbero at- 
tualmente in condizioni da ricevere delle aggiunte come quella che 
si propone il voto della Società di Milano. 

Il Prof. Manuelli, pur avendo sentito la necessità di accen- 
nare che la questione era di indole generale, per opportunità non 
insiste nella sua proposta. 

Dopo di che i soci presenti deliberano all’unanimità di ade- 
rire al voto formulato dalla Società di Milano, mentre il Presi- 
dente Prof. Paternò dà affidamento che la nostra Società appog- 
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gerà strenuamente la creazione della nuova Scuola invocata per il 
Politecnico di Milano. 


— Il Presidente dà quindi lettura, della seguente lettera perve- 
nuta dai Dottori Sanna e Sa/vaneschi di Casale Monferrato, riferen- 
tesi alla comunicazione dei Dottori Cingolani e Bajardi, pubbli- 
cata nel n. 17 dei Rendiconti della nostra Società (Seduta 24 Novem- 
bre 1907). 


Casale Monferrato, 11 dicembre 1907. 


Ill.mo sig. Presidente della Società Chimica di Boma, * 


Leggiamo nell’ultimo numero dei Rendiconti della Società chi- 
mica che nella seduta del 24 novembre u. s. i soci Cingolani e 
Bajardi hanno presentato una comunicazione sulla sterilizzazione 
per mezzo dell’ozono delle acque di Casale Monferrato. 

E poichè l’impianto di ozonazione è sorto a Casale in seguito 
ad una comunicazione al Municipio scritta da noi, quali relatori 
per la conduttura di acqua potabile in Città, comunicazione che si 
conserva nell’archivio municipale, e poichè sin dal maggio pas- 
sato abbi@îimo intrapreso uno studio ‘sulle acque di Casale e sugli 
effetti sterilizzanti dell'ozono, ci sentiamo in dovere di rendere 
noto che a giorni pubblicheremo appunto i risultati delle nostre 
ricerche ottenuti dai campioni di acque estratti da ben 19 pozzi e 
sottoposti all’azione sterilizzatrice dell’ozono. 

Appena sorto l’impianto, presentammo al Municipio una col- 
lezione di fotografie di culture, fatte în scatole Petri, colle quali 
dimos:ravamo le quantità di batterii inquinanti le acque di Casale 
e la sterilizzazione di tali acque mediante l’ozono. 

Tali fotografie furono presentate ai dottori Cingolani e Bajardi, 
appena giunsero a Casale quali ispettori mandati dal Ministero. 

Notiamo inoltre che per appagare le insistenti richieste fatteci 
anche dai giornali locali e per ben avviare le discussioni fatte in 
proposito, uno di noi pubblicò succintamente in un articolo del 
Risveglio di Casale i felici effetti ottenuti nel campo igienico e 
chimico per mezzo dell’ozono sulle acque potabili: effetti dei quali 
si occupò anche il Secolo di Milano del 1° ottobre c. a. 

E tutto ciò era noto ai dottori Cingolani e Bajardi, i quali 


242 
tuttavia si sono guardati bene di fare i nostri nomi e di acceri- 
nare al nostro lavoro. 

La preghiamo pertanto, Ill.mo sig. Presidente, perchè voglia 
far inserire nei rendiconti della Società Chimica, ch’Ella presiede, 
questa nostra lettera. 

Coi dovuti riguardi 

Dott A. SANNA. 
Dott. E. SALVANESCHI. 


Dopo tale lettura il dott. Cingo/ani domanda la parola per 
fare le seguenti dichiarazioni : 


Anche a nome del dott. Bajardi, qui presente, debbo dire che 
tale lettera dei dottori Salvaneschi e Sanna, il quale ultimo non 
abbiamo il piacere di conoscere, ci sorprende e ci meraviglia vi- 
vamente. 

Durante la nostra permanenza a Casale Monferrato ci furono 
mostrate alcune fotografie di colture a piatto che si riferivano a 
ricerche preliminari di natyra esclusivamente batteriologica ese- 
guite dal dott. Salvaneschi nel maggio u. p. sull'acqua del pozzo 
che alimentava l’impianto di sterilizzazione con l’ozono, @oco tempo 
dopo che questo funzionava; e tali fotografie, avutane autorizza- 
zione dal dott. Salvaneschi, noi allegammo alla nostra Relazione 
ufficiale alla Direzione Generale della Sanità, distinguendole dalle 
nostre coll’indicazione scritta : « Fotografie gentilmente forniteci 
. dal dott. Salvaneschi, ecc ». Ci furono inoltre mostrate altre fo- 
tografie di colture a piatto riferentesi a ricerche d’indole sempre 
batteriologioa, eseguite pure dallo stesso dott. Salvaneschi, su di 
una piccola torretta sperimentale, con acqua artificialmente inqui- 
nata con germi del tifo e del colera; anche queste fotografie al- 
legammo nel modo suddetto alla nostra relazione, e furono pure 
insieme alle nostre mostrate alla Società chimica, distinte sempre 
come appartenenti al dott. Salvaneschi: delle ricerche poi, cui 
esse si riferivano, facemmo anche menzione nel testo stesso della 
nostra Relazione, ove a pagina 81 si legge: « Anche il dott. Sal- 
vaneschi, Ufficiale sanitario di Casale, ha eseguito ‘precedente- 
mente esperienze simili (ossia su di una torretta costruita a scopo 
sperimentale) con B. del tifo e V. del colera, ottenendo risultat 
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identici a quelli su riferiti per il B. eoli, come lo dimostrano le 
fotografie 37, 38, 39, 40 tav. VII, da lui gentilmente favoriteci ». 
Siccome ci fu accennato, durante la nostra permanenza a Casale, 
ohe la nostra Relazione sarebbe stata destinata alla pubblicazione, 
ciò prova che noi non avevamo alcuna intenzione di mostrarci 
ignoranti delle suaccennate ricerche batteriologiche del dott. Sal- 
vaneschi, le sole che ci vennero comunicate. Eccettuate queste, 
nessuno di coloro, che a Casale s’interessavano della cosa, ci fece 
mai il minimo accenno ad altre ricerche, sia batteriologiche o chi- 
miche, che sull'argomento fossero state eseguite sino allora su 
quell’impianto di sterilizzazione con l’ozono, all’infuori degli ordi- 
nari dosamenti di ozono nell’aria ozonizzata. 

Ci riesce poi assolutamente nuovo che il dott. Sanna o il 
dott. Salvaneschi avessero eseguito prima del nostro arrivo a 
Casal Monferrato ricerche in riguardo alla sterilizzazione con 
l'ozono sull'acqua di ben 19 pozzi, come dice la lettera da essi 
inviata. E non possiamo nascondere la nostra meraviglia per 
tale asserzione poichè ricordiamo bene un fatto: quando noi 
decidemmo di sperimentare sulla grande torre la sterilizzazione 
con l’ozono su acque diverse da quella che alimentava normal- 
mente :l’impianto, e perciò pensammo di far trasportare sul posto, 
mediante grandi botti da inaffiamento, una forte quantità di acqua 
sia v un altro pozzo lontano, sia dal canale Lanza, elevandola a 
mezzo di pompe da incendio sino alla grande torre di sterilizza- 
zione, nessuno nè delle Autorità municipali, che con tanta genti- 
lezza ci fornirono i mezzi per eseguire questi nostri esperimenti, 
nè del personale addetto all'impianto, nè lo stesso dott. Salvane- 
schi, presente alle nostre ricerche, ci accennò neppure lontana- 
mente che simili esperimenti fossero stati in precedenza eseguiti, 
anzi per tutti riuscì cosa nuova. 

Premesso ciò, noi teniamo a far rilevare che con la nostra 
comunicazione alla Società Chimica nella seduta del 24 u. s. mese, 
noi non abbiamo inteso di pubblicare una nostra memoria, ma solo 
di render noti alla Società i risultati che noi avevamo ottenuto 
nelle nostre ricerche sulla sterilizzazione dell’acqua a mezzo del- 
l’ozono. La brevità di una comunicazione verbale e quella ancor 
più necessaria del riassunto di essa, che la Società concede si possa 
presentare, non ci permetteva di descrivere minutamente tutte le 
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nostre ricerche, le quali non vennero che in modo assai succinto 
accennate: a noi interessava solo che la Società avesse comunica- 
zione dei risultati da noi ottenuti con questo metodo di sterilizza- 
zione dell’acqua potabile nuovo per l’Italia. E quindi ci sembra 
logico che nel resoconto non potesse trovar posto la descrizione 
di ricerche eseguite da altri, quando anche le nostre non erano 
riferite se non con brevi cenni. 

Le ricerche dell’egregio collega Dott. Salvaneschi, delle quali 
sopra abbiamo detto, e che sono le sole che noi conosciamo, come 
sono state già da noi citate nella nostra Relazione ufficiale, così lo 
saranno egualmente nella pubblicazione, che ci accingiamo a fare, 
per esteso in un periodico scientifico, di tutto il nostro lavoro sulla 
sterilizzazione dell’acqua a mezzo dell’ozono : di certo non potremo 
fare altrettanto di altre ricerche, che ci sono tuttora completa- 
mente ignote. 


Il Dott. Bajardi dice che si associa completamente alle di- 
chiarazioni fatte dal collega Dott. Cingolani. 


— Si fà quindi la seguente comunicazione scientifica : 


De Grazia S.: Swll'azione concimante della calgiocia- 
nanmnido. 


L'A. stante le numerose controversie esistenti intorno ad al- 
cune azioni nocive esercitate dalla calciocianamide sulla vegeta- 
zione, ha eseguito alcune ricerche circa l’influenza del diverso grado 
di umidità del suolo sull'azione concimante di tale sostanza. 

Le esperienze, sono state eseguite ‘in vasi dove il concime 
si è fatto permanere, durante un cer.o periodo di tempo, prece- 
dente la semina, in presenza di varie quantità di àcqua nel ter- 
reno. La principale conclusione alla quale perviene l’A. è la se- 
guente : 

La calciocianamide, riesce tanto più utile alla vegetazione, 
quanto più alta è la proporzione di acqua contenuta nel terreno 
durante il periodo della sua cosidetta « maturazione ». 

L’A. per spiegare la diminuzione di utilità del concime che si 
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verifica quando tale proporzione di acqua è piccola, fa osservare 
che, come è noto, la cianamide, in soluzione acquosa relativamente 
concentrata dà luogo a formazione di diciandiamide. 


Il Vice-Presidente Il Segretario 
E. PATERNÒ I. BELLUCCI, 


ren — 
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